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1   EINFÜHRUNG
DieKomplexchemiederÜbergangsmetallebestehtimWesen tlichenausKomplexenmitLigan-
den,dieaufKohlenstoffundElementenderGruppen15bis17bas ieren.Bisaufdasumfang-
reicheGebietderOrganometallchemie istdieZahlderc harakterisiertenKomplexemitLigan-
denausdenniedrigerenHauptgruppen1,2,13und14vergleichsweiseger ing,wobeidasSili-
ziumaufgrundseinerÄhnlichkeitenzumKohlenstoffnocham ehesteneineAusnahmedarstellt.
DasInteresseansolchenKomplexenhatindenletzten Jahrenjedochstarkzugenommen,zum
Teil aufgrund der möglichen Anwendbarkeit in der Kontaktbildung zwischen Leitern und
Halbleitern1,zumTeilaberauch,weilessichhierumeinGebiet handelt,daßsowohlderSyn-
thesechemiealsauchderBindungstheorienochvielRaumf ürForschungbietet.
DerEntwicklungsstandderComputertechnologiemachtesmögli ch,FragenderBindungstheo-
riemit abinitio Methodenzuuntersuchen,alsoausgehendvondermathematis chenBeschrei-
bungquantenmechanischerMehrteilchensysteme.Die dabei entstehendenFormeln lassen sich
prinzipiellnichtexaktlösen.EsexistierenjedochNäh erungen,dieaufaktuellenGroßrechnern
einezuverlässigeBeschreibungvonMolekülenmitzwanzigo dersogarnochmehrAtomener-
lauben,Wasserstoffatomenichtmitgezählt.AuchdieAnw endungdieserMethodenimBereich
derÜbergangsmetallchemieistinzwischenRoutinegeworden .
IndervorliegendenArbeit solldiechemischeBindung ine inigenKomplexenzwischenÜber-
gangsmetallenundElementendererstenvierHauptgruppenmitte ls abinitio Methodenunter-
suchtwerden.DabeikommensowohlaufderWellenfunktiona lsauchaufderElektronendichte
basierendeMethodenzumEinsatz.ImfolgendenKapitelwer dendietheoretischenGrundlagen
der verwendetenMethoden dargestellt. Kapitel 3 befaßt sic h mit einigen Liganden, nämlich
Carbenen,SilylenenundGermylenen,diesichvondenAr duengo-Carbenen2 ableitenlassen.In
Kapitel 4 werden Komplexe dieser Liganden mit Elementen der  Kupfer Gruppe behandelt.
Schließlich werden in Kapitel 5 Komplexemit Liganden, in  denen Elemente der ersten vier
Hauptgruppen formal genau ein freies Elektronenpaar besitzen,  beschrieben.Außerdemwer-
dendieseKomplexemit solchenverglichen,die sichause inemÜbergangsmetallatund einem
Hauptgruppenkationbildenlassen.
2   THEORETISCHEGRUNDLAGEN
     DieBerechnungderMolekülenergie
2.1.1.DieSchrödinger-Gleichung
Die Schrödinger-Gleichung 3  beschreibt ein Molekül mittels der sogenannten Wellenf unktion
Ψ( , )r t abhängigvondenKoordinatenseinerAtomkerneund Elektronen rundderZeit t.Die-
seArbeit befaßt sich ausschließlichmit stationäre nZuständen, für die dieWellenfunktion als
einProduktauseinemzeitabhängigenundeinemvon denTeilchenkoordinatenabhängigenTeil
geschriebenwerdenkann.NachAbtrennungdeszeitab hängigenTeilsergibtsichdieEnergie E
einessolchenZustandesausderzeitunabhängigenSc hrödinger-Gleichung:
( ) ( )HΨ Ψr E r= (2.1.).
HistderHamilton-OperatorunddieWellenfunktion Ψ( )r eineseinerEigenfunktionenmitder
Energie des durch sie beschriebenen Zustandes E  als Eigenwert. Im nichtrelativistischen Fall
hatderHamilton-OperatorinatomarenEinheitenfol gendeFormfüreinSystemaus NAtom-
kernenund n Elektronen:
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DieIndizes i und j bezeichnendieElektronen, A und B  dieAtomkerne. MA  istdieMassedes
Kernes A imVerhältniszurMasseeinesElektrons, ZA seineLadung, riA derAbstanddesElek-
trons i  zumKern A, rij derAbstanddesElektrons i  zumElektron j  und RAB  derAbstanddes
Kernes A zumKern B.DiebeidenerstenTermesinddieOperatorenfürd iekinetischeEnergie
derElektronenundderKerne,derdritteTerm ist d ie potentielleEnergie derElektron-Kern-
Anziehung und die beiden letzten Terme die potentie lle Energie der Elektron-Elektron- und
derKern-Kern-Abstoßung.
DieMasse derAtomkerne ist um dreiGrößenordnungen  höher als die der Elektronen.Man
macht daher nur einen kleinen Fehler,wennman die Bewegung der Elektronen von der der
3Kernesepariert.DerHamilton-OperatorfürdieEner giederElektronen imFeldderKerne ist
dann:
H = − ∇ − +
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(2.3.).
Läßt man diesen Operator auf die lediglich von den Koordinaten der Elektronen abhängige
elektronischeWellenfunktionwirken,soerhältman analogzu(2.1.)denzugehörigenEnergie-
eigenwertunddamitdieelektronischeEnergiedesb eschriebenenZustandes.DieGesamtener-
giedesMolekülsergibt sichdannalsdieSummeder elektronischenEnergieundderEnergie
derklassischenKern-Kern-Abstoßung.Diese clampednuclei Näherung ist einSpezialfall der
Born-Oppenheimer-Näherung.4  Die mit ihr berechnete Gesamtenergie hängt direkt von den
KoordinatenallerElektronenundparametrischvond enKoordinatenderAtomkerneab.
2.1.2.DasHartree-Fock-Verfahren
Nach der Anwendung der clamped nuclei  Näherung ist die Wellenfunktion eines n-
Elektronensystemsnochimmerdirektabhängigvonde n3 nRaum-und nSpinkoordinatender
Elektronen. Aufgrund des Terms der interelektronisc hen Abstoßung im Hamilton-Operator
läßtsichdieSchrödinger-Gleichungnichtweiterse parieren.DaheristeineexakteLösungnicht
möglichundweitereNäherungensindnotwendig.
DazubetrachtenwirdieWellenfunktiondesElektron s imWasserstoffatom.Sie läßt sichaus-
drücken als ein Produkt aus einem von seinenRaumko ordinaten abhängigen Teil und einem
vonseinerSpinkoordinateabhängigenTeil:
µ ψ α( ) ( ) ( )1 1 1= ⋅q s oder µ ψ β( ) ( ) ( )1 1 1= ⋅q s (2.4.).
ψ wirdalsRaumorbitalodereinfachOrbitalbezeichn et, αund β beschreibendiebeidenmögli-
chenSpinzuständedesElektrons.DasProdukt µ wirdSpinorbital genannt.Es stellt sich nun
dieFrage,obsicheinn-Elektronensystemauchdurc hSpinorbitalebeschreibenläßt.
DazuordnetmanjedemElektrondesSystemseinSpin orbital µi  zu.DereinfachsteAnsatzfür
dieGesamtwellenfunktionistdanneinProduktausd iesenSpinorbitalen.EinsolchesHartree-
Produkt5  erfüllt allerdings nicht dasAntisymmetrieprinzip von Pauli. 6  Daher wählt man statt
dessen eine antisymmetrische Linearkombination alle r durchAustausch der Elektronen unter
4denSpinorbitalen µi darstellbarenHartree-Produkte.DieseNäherungder Gesamtwellenfunkti-
on Φ läßtsichdanndurcheineSlater-Determinante 7 beschreiben:
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EntscheidendfürdieQualitätdiesesAnsatzesistn undieFormderSpinorbitale.Denbestmög-
lichenSatzvonSpinorbitalenerhältmandurchAnwe ndungdesVariationsprinzips, 8 nachdem
füreineNäherungderGesamtwellenfunktion Φ gilt:
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(2.6.),
wobei W dasVariationsintegralund E  diewahreGesamtenergie des n-Elektronensystems is t.
Durch Minimierung des Funktionales W bezüglich Φ  und Diagonalisierung der Matrix der
EnergieeigenwerteerhältmaneinenSatzvonEigenwe rtgleichungen
( ) ( ) ( )F 1 1 1µ ε µi i i= (2.7.),
ausdenensichdieoptimalenSpinorbitalegewinnen lassen.DerFock-Operator FhatdieForm:
( ) ( ) ( ) ( )F h j k1 1 1 1= + − core j
j
n
j (2.8.).
ErsetztsichzusammenausdemEinelektronenoperato r hcore
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N Z
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und Summen von Zweielektronenoperatoren, den Coulom b-Operatoren jj  und den Austau-
schoperatoren kj:
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hcore  und jj lassensichklassischverstehen. hcore  istderOperatorderkinetischenEnergieeines
Elektrons plus der durch die Anziehung der Kerne bedingten poten tiellen Energie, jj ist der
Operator der gemittelten Abstoßung eines Elektrons im Spin orbital µj. kj ist ein nicht-
klassischerOperatorundergibtsichausderaufdemAntisym metrieprinzipberuhendenKorre-
lationvonElektronengleichenSpins.
Wieaus (2.10.)ersichtlich,enthältderFock-Operator sei neEigenfunktionen.DieEigenwert-
probleme (2.7.) lassen sich daher nur iterativ lösen, in dem, beginnendmit einerAbschätzung
derSpinorbitale,wiederholtderFock-Operatorausdenvorh andenenSpinorbitalenaufgebaut
undmitseinerHilfeeinneuerSatzSpinorbitalegebildet wird,bissichdieSpinorbitalevonauf-
einanderfolgenden Iterationen imRahmen eines festgelegt en Schwellenwertes nichtmehr un-
terscheiden.Die so erhaltenen Spinorbitale sind selbs tkonsistent, weshalb das Verfahren self
consistentfield(SCF) genanntwird.
DasbeschriebeneVerfahren läßt sichvereinfachen, indemman fürgeschlossenschaligeSyste-
me Paare von Spinorbitalen mit unterschiedlicher Spinfun ktion α oder β, aber identischem
Raumorbital ψi bildet.DaderFock-OperatorkeineSpin-Operatorenenthäl t,reduziertsichdie
Zahl der zu berücksichtigendenOrbitale dadurch auf die Hälfte .Man spricht vom restricted
Hartree-Fock (RHF)  Verfahren. Ohne die Beschränkung auf paarweise zu besetze nde Rau-
morbitalesprichtmankonsequenterweisevom unrestrictedHartree-Fock(UHF) Verfahren.
2.1.3.DerLCAO-AnsatzundatomzentrierteBasisfunktionen
Es ist möglich, die HF-Gleichungen numerisch zu lösen. Al lerdings ist dies selbst für kleine
Molekülesehraufwendig.EinAuswegausdiesemDilemma istdi eBeschränkungderalsOr-
bitale zulässigen Testfunktionen φi  auf solche, die sich als Linearkombinationen eines Sa tzes
vonfeststehendenBasisfunktionenentwickelnlassen:
φ χi si s
s
c=  (2.11.).
6SetztmandiesenAnsatzindieHF-Gleichungenein,soge langtmandurchMultiplikationvon
linksmit χrundanschließenderIntegrationzudenRoothaan-Hall-Glei chungen:9,10
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(2.12.).
Betrachtetmandie csi  alsElementederKoeffizientenmatrix C,die Frs alsElementederFock-
Matrix F,die SrsalsElementederÜberlappungsmatrix S unddie εi  alsElementederdiagona-
len Matrix der Energieeigenwerte ε, so gelangt man zur Matrixschreibweise der Roothaan-
Hall-Gleichungen:
FC SC= ε (2.13.).
DaderFock-Operator indenRoothaan-Hall-Gleichungenvon denEntwicklungskoeffizienten
csi  abhängt,lassenauchsiesichnuriterativlösen.Nach derOrthogonalisierungderBasisfunk-
tionenwirdeinersterAnsatzfürdieKoeffizientenmat rixgemachtundmittelsdiesereineFock-
Matrixgebildet.Diesewirddiagonalisiert,wodurchmanei neneueKoeffizientenmatrixerhält.
DasVerfahrenwird bis zur Selbstkonsistenz wiederholt.  Der Vorteil dieser Vorgehensweise
liegtinderVerwendungeffizienterAlgorithmenzurMatrix diagonalisierung.
DieEntwicklungderOrbitalealseineLinearkombination vonBasisfunktionenistnurdannex-
akt,wenndiedafürverwendetenFunktionen{ χs}einenvollständigenSatzbilden.Dies ist al-
lerdingsnichtpraktikabel.DieNotwendigkeit, einenunvolls tändigenBasissatzzuverwenden,
bedeuteteineweitereNäherung,derenQualitätvonderZah lunddergewähltenFormderBa-
sisfunktionenabhängt.AusgehendvonderVorstellung,daßsic heinMolekülalsSummeseiner
Atomedarstellenläßt,verwendetmaninderRegelanden AtomenzentrierteFunktionen,de-
renFormvondenOrbitalenwasserstoffähnlicherAtom eabgeleitet istunddiedaherAtomor-
bitale genannt werden. Man nennt dies das linear combination of atomic orbitals (LCAO)
Verfahren.ÜblicherweiseverwendetmanFunktionenvom Gauß-Typ11
g Nx y z eijk
i j k r
=
−α 2
(2.14.)
7oderLinearkombinationensolcherFunktionen.Gauß-Funktion en sind zwar keine guteAnnä-
herung an echte Atomorbitale, sie besitzen aber Vorte ile bei der Berechnung der Integrale,
weshalb ihre Unzulänglichkeiten durch die Verwendung einer gr oßen Zahl von Funktionen
ausgeglichenwerdenkönnen.
2.1.4.Møller-PlessetStörungstheorie
AufgrunddesAntisymmetrieprinzipsundderCoulomb-Abstoßungste igtdieAufenthaltswahr-
scheinlichkeiteinesElektronsmitdemAbstandzudenande renElektronen.Dasbedeutet,daß
die Bewegung aller Elektronen korreliert ist. Der Effekt de s Antisymmetrieprinzips wird im
HF-VerfahrendurchdenAustauschoperatorberücksichtigt,die Coulomb-Abstoßungwirdda-
gegennuralsWechselwirkungmitdemgemitteltenPotential derbesetztenSpinorbitaleeinbe-
zogen.DerdadurchentstehendeFehlermachtdieErgebnisse desHF-Verfahrensoftunbrauch-
bar.EinemöglicheKorrekturbestehtinderAnwendungderS törungstheorie.InderRayleigh-
Schrödinger-StörungstheoriedefiniertmaneineStörung λH  alsDifferenzzwischendemHa-
milton-Operator H undeinemnochfestzulegendenungestörtenOperator H0:
H H H= + ⋅0 λ / (2.15.).
ManentwickeltnundieEnergieunddieWellenfunktioninein eTaylor-Reihenach λ undsetzt
dasErgebnis indieSchrödinger-Gleichung ein.Dadurch erhäl tmanKorrekturen derEnergie
undderWellenfunktionderOrdnungn.DieerstenbeidenKorre kturenderEnergiesindmit λ
gleicheins:
E
E
( ) ( ) / ( )
( ) ( ) / ( )
1 0 0
2 0 1
=
=
Ψ Ψ
Ψ Ψ
H
H
(2.16.).
Ψ(1) läßt sich als Linearkombination der angeregten Zustände von Ψ(0) { Ψm(0)} ausdrücken.
DurchEinsetzenin(2.16.)erhältmanfürdieKorrekturder EnergiederzweitenOrdnung:
( )
E
E E
m
mm
( )
( ) /
( ) ( )( )
2
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0 0=
−
 
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(2.17.).
8Soll dieser Ansatz genutzt werden, um die fehlende Korrela tion der Elektronen im HF-
Verfahrenzukorrigieren,mußzunächsteinepassendeStörun gdefiniertwerden.InderMøller-
Plesset Störungstheorie 12  verwendetman als ungestörtenOperator H0  die Summe der Fock-
Operatoren:
H F0
1
=
=
 
i
n
i( ) (2.18.).
DamitergibtsichdieStörung H alsDifferenzzwischendemHamilton-Operator H und H0 zu:
H H H j k/ ( ) ( )= − = − −
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DieEigenfunktionenvon H0 sinddieHF-Wellenfunktion ΦHFalsGrundzustandundalleSlater-
Determinanten,diesichaus ΦHFdurchAnregungvonElektronenvonbesetztenSpinorbitalen
µi  in unbesetzteSpinorbitale µa  bilden lassen.Der Energieeigenwert von ΦHF ist die Summe
der Energieeigenwerte der besetzten Spinorbitale.Addiert man dazu die ersteKorrektur der
Energie E(1), so erhält man die HF-Energie des Systems. Die erste Verbesserung gegenüber
demHF-Verfahren erhältmanmit derKorrektur der Energie  der zweitenOrdnung  E (2). Die
VerwendungdieserKorrekturwirdkurzalsMP2-Verfahren 13 bezeichnet.Setztman(2.19.)in
(2.17.) ein, so erhältman unter Berücksichtigung der Tatsach e, daß nur zweifach angeregte
Determinanten Φ ijab vonnullverschiedeneBeiträgezu E
(2)
ergeben:
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(2.20.).
DasMP2-Verfahren ist der amwenigstenRechenleistung fo rdernde Ansatz, dieMängel des
HF-Verfahrens zu beseitigen.Da es auf der Störungstheori e beruht, ist es kein variationelles
Verfahrenundkannsomit theoretischeineEnergie, die n iedriger als diewahreEnergie eines
Systems ist, liefern.Dies ist in derPraxis jedoch s elten einNachteil.Von großer praktischer
Bedeutungistdagegen,daßdasVerfahrengrößenkonsistentist, daßalsodieQualitätderKor-
9rekturnichtdirektvonderGrößedesberechnetenSystems abhängt.Größenkonsistenzisteine
wichtigeVoraussetzungzurBerechnungvonDissoziationsene rgien.
2.1.5.Coupled-Cluster-Verfahren
Falls der vollständigeSatz vonSpinorbitalen { µi}verwendetwird, läßt sich die exakteWel-
lenfunktion Ψ alsLinearkombinationallermöglichenSlater-Determi nantendarstellen:
Ψ Φ Φ Φ Φ Φ= + + + + +
       
<
<
< <
< <
< < <
< < <
c c c c cHF i
a
i
a
a
i
ij
ab
ij
ab
a b
i j
ijk
abc
ijk
abc
a b c
i j k
ijkl
abcd
ijkl
abcd
a b c d
i j k l
0  (2.21.).
Selbst wenn näherungsweise nur mit einem beschränkten S atz von Spinorbitalen gearbeitet
wird,istdieBerechnungderKoeffizientenindieserGlei chungnachdemVariationsprinzipsehr
aufwendig.Man sucht daher nach einerMöglichkeit, einenT eil von ihnen zu approximieren.
EineAnalysevon(2.21.)ergibt,daßsichdiezuhöherenA nregungengehörigenKoeffizienten
recht gut durchLinearkombinationenvon Produkten vonKoeff izienten niedrigererAnregun-
genwiedergebenlassen.BeispielsweisegiltfürdenKoeffi zienteneinerVierfachanregung:
c c c c c c c c cijkl
abcd
ij
ab
kl
cd
ij
ab
kl
cd
ik
ab
jl
cd
il
ab
jk
cd≅ ∗ = − +  (2.22.).
ZueinerApproximationderWellenfunktion,diediesausnutzt, gelangtmanausgehendvonder
HF-Wellenfunktiondurchden coupledcluster(CC) Ansatz: 14
Φ ΦCC HFe= T (2.23.).
DerCluster-Operator TisteineSummevonAnregungsoperatoren Ti,wobeijederdieserOpe-
ratoren, angewendet auf ΦHF, allemöglichen i-fach angeregtenSlater-Determinante nmit den
zugehörigenKoeffizientenbildet:
T =
= =

 
<
<
T
T ; T ;
i
i
n
HF
i
a
i
a
a
i
HF
ij
ab
ij
ab
a b
i j
t t1 2Φ Φ Φ Φ 
(2.24.).
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DieVerwendung des vollständigenCluster-Operators ist norm alerweise nicht möglich.Wird
nur T2 berücksichtigt,sosprichtmanvom coupledclusterdoubles(CCD) Ansatz.Substituiert
maninGleichung(2.23.) Tdurch T2 undentwickeltineineTaylor-Reihe,soerhältman:
Φ Φ Φ Φ ΦCCD HF HF ij
ab
ij
ab
a b
i j
ij
ab
kl
cd
ijkl
abcd
c d
k l
a b
i j
t t t= + + +
 

 
  = + + +
<
<
<
<
<
<
 
1
2
1
22
2
2
T
T
!  
(2.25.).
Obwohl nur die Doppelanregungen explizit berücksichtigt werden,  enthält die CCD-
WellenfunktionauchVierfach-,Sechsfach-undhöhereAnr egungen,wobeiderenKoeffizienten
sichwieerwünschtausProduktenderKoeffizientenderDoppe lanregungenergeben.
Für viele Probleme ist das CCD-Verfahren nicht genau gen ug. Approximiert man T durch
T1+T2, so spricht man vom CCSD-Verfahren, bei der Verwendung von T≈T1+T2+T3  vom
CCSDT-Verfahren.DasCCSDT-Verfahrenistäußerstgena u,seineAnwendbarkeitbeschränkt
sich allerdings auf sehr kleine Systeme. Ein Kompromiß z wischen CCSD- und CCSDT-
Verfahren istdasCCSD(T)-Verfahren. 15  IndiesemwerdendieDreifachanregungenstörungs-
theoretischabgeschätzt.DasCCSD(T)-Verfahrenhatv ondenaufdemCC-Ansatzberuhenden
VerfahrenzurZeitdiegrößtepraktischeBedeutung.
2.1.6.Dichtefunktionaltheorie
Alle bisher beschriebenenVerfahren basieren auf der näherungsweisenBerechnung derWel-
lenfunktion Ψ.1964konntenHohenbergundKohnzeigen,daßalleEigenschaft endesGrund-
zustandes eines Mehrteilchensystems, einschließlich s einer Energie, auch durch die Elektro-
nendichte ρ eindeutig bestimmt sind. 16  Anders ausgedrückt ist E  ein Funktional von ρ,
[ ]E E= ρ .DiesesFunktionalsetztsichausverschiedenenTermen zusammen(dieEnergieder
Kern-Kern-AbstoßungkannwieinderWellenfunktionstheori eklassischbehandeltwerden):
[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]E T V V ENE C XCρ ρ ρ ρ ρ= + + + (2.26.).
T  ist der Term der kinetischen Energie. VNE  und VC  sind die Terme der Coulomb-
Wechselwirkungen der Elektronen mit den Kernen bzw. der El ektronen untereinander. EXC
schließlich ist der Term der sonstigen Elektron-Elektron -Wechselwirkungen, also Austausch
11
undKorrelation.DieGesamtelektronendichte ρ läßtsichalsSummevonEinelektronendichten
schreiben,diesichausbesetztenEinelektronenorbital en{ ψi},denKohn-Sham-Orbitalen,erge-
ben:
ρ ψ=   i
i
n
2
(2.27.).
Minimiert man die Energie durch Variation der Gesamtelekt ronendichte, so gelangt man zu
einemSatzvonEinelektronengleichungen,denKohn-Sham-G leichungen:
( ) ( )− ∇ − + +


 
  =
 1
2
2
11
2
1 12
2
Z
r r
dxA
AA
XC i i i
ρ
υ ψ ε ψ (2.28.).
EinVergleichmit(2.7.)und(2.8.)zeigt,daßsichderEinel ektronenoperatorderKohn-Sham-
Gleichungen formal nur durch den υXC-Operator vom Fock-Operator unterscheidet, der statt
dessen denHF-Austausch enthält. Außerdem ist die Elektrone ndichte im Fock-Operator die
HF-Elektronendichte ρHF,diedurchdieEigenfunktionendesFock-Operators{ µi}gegebenist.
DerAustausch-Korrelationsoperator υXC  istdurchdenAustausch-KorrelationstermdesEner-
giefunktionals EXC(ρ)gegeben:
( )
υ
δ ρ
δρXC
XCE
= (2.29.).
Allerdings ist die exakte Form von EXC(ρ) nicht bekannt. EineMöglichkeit, den Austausch-
Korrelationsterm zu approximieren, ist, ihn aus seiner Formulierung für das homogene Elek-
tronengasabzuleiten:
( ) ( )E dxXC XCρ ρε ρ≅ 	 1 (2.30.).
Dabeiist εXC dieAustausch-undKorrelationsenergieproElektroninein emhomogenenElek-
tronengasderDichte ρ.DieseFormulierungberücksichtigtalsofürjedesVolumenel ementnur
dessen eigene, lokaleElektronendichte.Man spricht daher von der local density approxima-
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tion(LDA) .EinedeutlicheVerbesserungderLDA läßt sicherzielen ,wennmanmitverschie-
denenDichten für die beidenmöglichenSpinzustände derElekt ronen arbeitet.DieserAnsatz
wird localspindensityapproximation(LSDA) genannt.
In Molekülberechnungen sind solche lokalen Ansätze jedoch nur bedingt brauchbar. Daher
werdenbeichemischenProblemenmeistFormulierungen für denAustausch-Korrelationsterm
verwendet,dienichtnurvonderElektronendichte ρ, sondernauchvonderenGradienten ∇ρ
abhängen.DieseAnsätzewerdengradientenkorrigierteoder nichtlokaleDichtefunktionalege-
nannt,danichtnurderlokaleWertvon ρ,sondernauchseineÄnderunginderUmgebungdes
betrachteten Volumenelementes berücksichtigt wird. Häufig wird in diesen Formulierungen
EXC ineinenAustausch-undeinenKorrelationstermaufgeteil t:
( ) ( ) ( ) ( )E E E EXC XCNL XNL CNLρ ρ ρ ρ ρ ρ ρ≅ ∇ = ∇ + ∇, , , (2.31.).
Charakterisiert wird ein solches Funktional dann durch die Angabe der verwendeten Aus-
tausch- undKorrelationsfunktionale. In dieserArbeitwurde  beispielsweise eineKombination
auseinemgradientenkorrigiertenAustauschfunktionalvonBec ke17 undeinemgradientenkorri-
giertenKorrelationsfunktionalvonPerdew 18 verwendet,dieBP86genanntwird.
Es ist außerdemmöglich, demAustausch-Korrelationsterm EXC  mittelswählbarer Parameter
denHF-Austausch EXHFbeizumischen.EinesdersogebildetenHybridfunktionalei stdas1993
vonBeckeeingeführte, 19 aufdreiParameternberuhende,B3LYP:
( ) ( )E E c E E c E E c E EXCB LYP XLDA XHF XLDA x XB CVWN c CLYP CVWN3 0 88 3 3= + − + + + −∆ (2.32.).
DerParameter c0 bestimmtdieMischungzwischenHF-AustauschundlokalemAus tausch,der,
definiert durch den Parameter cx, außerdem die Korrektur zum lokalen Austausch aus dem
Austauschfunktional vonBecke beigemischt wird. Der dritte Parameter cc  bestimmt dieMi-
schungauslokalemundnichtlokalemKorrelationsfunktional.
DieLösungderKohn-Sham-Gleichungen erfolgt prinzipiell so ,wie die derHF-Gleichungen,
also iterativ und beginnendmit einer ersten Abschätzung der aus den Kohn-Sham-Orbitalen
gebildeten Elektronendichte. Diese Orbitale können analo g den Eigenfunktionen des Fock-
Operators in eine Basis entwickelt werden. Lediglich die Evaluierung des Austausch-
KorrelationstermserfolgtdurchnumerischeIntegration.
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2.1.7.Pseudopotentiale
BeiderBildungeinesMolekülswerdendieinnerenElektronen derbeteiligtenAtomenurwe-
nig beeinflußt und haben daher ihrerseits wenig Einfluß auf  das chemische Verhalten eines
Elementes. Dieses wird imWesentlichen von den Valenz elektronen bestimmt. Pseudopoten-
tialmethodensindeinWeg,diesindertheoretischenChe miezunutzen,indemmansichaufdie
explizite Berücksichtigung der Valenzelektronen beschränkt. Im HF-Verfahren beginnt man
mitderUnterteilungderOrbitaleinValenzorbitale φv undRumpforbitale φc.Diesistprinzipiell
einewillkürlicheTrennung.Eshatsichz.B.bewährt,b eidenÜbergangsmetallendiep-unds-
Orbitale aus der Schale unterhalb der eigentlichen Valen zschale zu den Valenzorbitalen zu
rechnen( smallcore ).NundefiniertmanknotenlosePseudoorbitale ϕv:
ϕ φ φ ϕ φv v c
c
v c= +   (2.33.).
WendetmandenFock-OperatoraufdiePseudoorbitale ϕv  anundersetztdanndieValenzor-
bitale φv durchdiePseudoorbitale ϕv,soerhältman:
( ( ) ) ( ) ( )F F V F Vc
c
+ − = + = + =
 φ ε ε φ ϕ ϕ ϕ ε ϕv c c v PK v V PP v v v (2.34.).
FV  ist ein reiner Valenz-Fock-Operator und VPP das Phillips-Kleinman-Potential, das neben
demPhillips-Kleinman-Operator VPKweitereTermezurBerücksichtigungderWechselwirkun-
genderValenz-mitdenRumpfelektronenunddemabgeschirmten Kernenthält.Angewendet
auf die Rumpforbitale verschiebt VPP deren Energieeigenwert so, daß er mit den niedrigsten
ValenzorbitalengleicherSymmetrieentartetist.
ImRahmendesHF-VerfahrensistdasPhillips-Kleinman- Potentialexakt,spartallerdingsauch
keineRechenzeit.DiesesZielwirdersterreicht,wen n VPP durcheineNäherung,dasPseudo-
potential,ersetztwird.EinegängigeFormfürdieseNäher ungist:
V PP lk
b r
kl
l
B e l llk≅ ⋅ − ⋅
 2max
(2.35.).
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DerOperator l l  führtdazu, daß das auf diePseudoorbitalewirkendePotential  von deren
Nebenquantenzahl l  abhängt.AufOrbitalemitNebenquantenzahlen größer lmax  wirkt nur das
Coulomb-PotentialdesKernes.ManbezeichneteinPseudo potentialdieserFormalssemiloka-
les effectivecorepotential(ECP) .ZudenParametern Blk und blk gelangtmanaufverschiedene
WeiseausgehendvonnumerischenHF-Allelektronenrechnungen .
Für die Pseudopotentiale nach Stoll und Preuß 20  werden die Parameter so gewählt, daß die
Energien verschiedener Referenzustände mit den Allelektro nenrechnungen übereinstimmen.
Werden nur Zustände mit einem Valenzelektron berücksichtigt , so spricht man vom single
electron fit (SEFIT) .Genauer ist dieVerwendungvonReferenzuständenmitmehr erenElek-
tronen,der multipleelectronfit(MEFIT) .
ImFallederPseudopotentialenachHayundWadt 21 werdenzunächstPseudoorbitalegebildet,
derenFormder derValenzorbitale aus denAllelektronenre chnungen imValenzbereichmög-
lichstähnlichist.DannwerdendieParameterdesPseudo potentialssojustiert,daßdieOrbita-
lenergienderPseudoorbitaleunterseinerWirkungmitdenOr bitalenergienderValenzorbitale
aus denAllelektronenrechnungen übereinstimmen. Im Unters chied zu den Pseudopotentialen
nachStollundPreußenthaltendiejenigennachHayundWadt einenlokalenTerm,derzusätz-
lichzumCoulomb-PotentialaufOrbitalemitNebenquanten zahlengrößer lmax wirkt.
DurchdieVerwendung relativistischer oder quasirelativisti scherAllelektronenrechnungen zur
Justierung der Pseudopotentiale wird es möglich, skalare rela tivistische Effekte auf einfache
Weise in die nichtrelativistische Quantenchemie einzuf ühren. Die Wichtigkeit relativistischer
EffektefürElementeabetwaderfünftenPeriodemachen dieszueinemweiterengroßenVor-
teilderPseudopotentialmethoden.SowohldiePseudopotential enachHayundWadt,alsauch
diejenigennachStollundPreußbasierenzumTeilauf solc henRechnungen. Im letzterenFall
kommen quasirelativistische Rechnungen nach dem Wood-Borin g-Verfahren (WB-
Verfahren)22 oderrelativistischeRechnungennachdemDirac-Fock-Ver fahren(DF-Verfahren)
zurAnwendung.
Auch wenn die Herleitung der Pseudopotentialmethoden im Rahm en des HF-Verfahrens er-
folgte, lassen sich Pseudopotentialemit dem gleichen Erf olg auch in korrelierten oder DFT-
Rechnungenverwenden.
2.1.8.OptimierungderMolekülgeometrie
DasAuffindenderGleichgewichtsgeometrieeinesMolekülsi steinederhäufigstenAnwendun-
gen der bisher beschriebenenMethoden. Für eine gegebene Anordnung der Kerne in einem
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MolekülergibtsichdieGesamtenergie E imRahmender clampednuclei NäherungalsSumme
ausdemEnergieerwartungswertderelektronischenWellenfunkt ionundderpotentiellenEner-
giederKern-Kern-Abstoßung.Trägtman E inAbhängigkeitvondennachAbzugderTransla-
tionundRotationverbleibenden3 K-6(5)Kernkoordinatenauf,wobei KdieAnzahlderKerne
ist,soerhältmaneine3 K-6(5)  dimensionaleHyperfläche,diePotentialhyperfläche.Die Gleich-
gewichtsgeometrie ist das globale Minimum auf der Potentia lhyperfläche. Der Gradient der
EnergiemußanihremOrtverschwinden,unddieHessesche Matrix,diediezweitenAbleitun-
genderEnergienachdenKernkoordinatenenthält,darfnur positiveEigenwertehaben.Diese
BedingungenwerdenallerdingsauchdurcheinlokalesMinimumer füllt.
Die Suche nach einemMinimum auf der Potentialhyperfläch e erfordert die Berechnung der
Energie und, je nach Verfahren, ihres Gradienten g(k) und ihrer HesseschenMatrix H(k) in
Abhängigkeit von der Anordnung der Kerne k. Besonders verbreitet sind das Newton-
Raphson-Verfahren und davon abgeleitete Quasi-Newton-Raphs on-Verfahren, in denen ein
Korrekturvektor p(k)berechnetwird,dervomaktuellenPunktaufderPotential hyperfläche k
zueinemneuenPunkt k’führt:
( ) ( )[ ] ( )k k k k k k' = + = − −p H g1 (2.36.).
DieserfordertallerdingsdieBerechnungdesGradienten g(k)unddesInversenderHesseschen
Matrix[ H(k)]-1.WährenddieanalytischeBerechnungdesGradientenfürdie meistenNäherun-
genderWellenfunktioninetwadiegleicheZeiterfordert wiedieBerechnungderEnergie,sind
sowohlanalytischealsauchnumerischeBerechnungender HesseschenMatrixsehraufwendig.
EffektiversinddaherQuasi-Newton-Raphson-Verfahren,die diegenaueBerechnungdesGra-
dientenabernureineAbschätzungderHesseschenMatrix erfordern.EinsolchesVerfahrenist
der Berny-Algorithmus, 23  der aufgrund seiner schnellen Konvergenz eine große Verbr eitung
besitzt.
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2.2.DieelektronischeStrukturderMoleküle
2.2.1.DietopologischeAnalysederElektronendicht enachBader
DieMoleküleigenschaften, die für Chemiker interessant si nd, beschränken sich nicht nur auf
diedurchAnwendungvonpassendenOperatorenaufdieWellenfunkt ionzugänglichenObser-
vablen. Vielmehr interessiert auch, inwieweit ein be stimmtes Molekül sich durch chemische
Modelle beschreiben läßt. Eine solche Beschreibung erf ordert Verfahren, die in der Wellen-
funktionenthaltenenInformationenzuanalysieren.Ein esdieserVerfahrenistdie topologische
AnalysederElektronendichtenachBader. 24
DieElektronendichte ρwurdebereitsalsGrundlagederDichtefunktionaltheoriebe handelt:
ρ( ) ( , , ..., ) ( , , ..., ) ...*1 1 2 1 2 2=  n n n dx dxnΨ Ψ (2.37.).
IntegriertmansieübereinVolumenelementd v,soerhältmandiemittlereZahlvonElektronen
in diesemVolumenelement.Vonbesonderem Interesse sind ihre kritischen Punkte, an denen
diepartiellenAbleitungenvon ρnachdendreiRaumrichtungenverschwinden.Durchd ieDia-
gonalisierungderHesseschenMatrixergebensichdi ezweitenAbleitungenvon ρnachdendrei
prinzipiellenAchsen.DieZahlder nicht verschwind endenEigenwerte derHesseschenMatrix
eineskritischenPunktesgibtseinenRang ωan.InderGleichgewichtsgeometrieeinesMoleküls
existieren fast immer nur kritischePunktemit dem Rang drei.Die Zahl der positiven Eigen-
werteabzüglichderZahldernegativenEigenwertes einerHesseschenMatrixistdieSignatur σ
eineskritischenPunktes.SchreibtmanRangundSig natureineskritischenPunktesinderForm
(ω,σ),soergibtsicheineeindeutigeKlassifizierung:
• (3,-3)-kritische Punkte sindMaxima in der Elektron endichte. AmOrt des Atomkerns hat
dieElektronendichteeinenlokalenMaximalwert,all erdingsistdieersteAbleitunghiernicht
definiert.Obwohl daher derOrt desAtomkerns kein echter kritischerPunkt ist, besitzt er
dochalleanderenEigenschafteneines (3,-3)-kritis chenPunktesundwirdauchsobezeich-
net.
• (3,-1)-kritischePunktesindMinimabezogenaufein e ihrerprinzipiellenAchsenundMaxi-
mabezogenauf die beiden anderen.SolchePunkte be finden sich in derNähederVerbin-
dungsliniezwischenzweiAtomen,zudenenhindieE lektronendichteansteigt,währendsie
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in den anderen Richtungen abfällt. Man bezeichnet ( 3,-1)-kritische Punkte daher als bin-
dungskritischePunkte.
• (3,+1)-kritischePunktesindMinimabezogenaufzwe iundMaximabezogenaufeine ihrer
prinzipiellenAchsen.SolchePunkte finden sich im Inneren vonRingen. In der Ebene des
RingessteigtdieElektronendichteinalleRichtung enan,senkrechtzudieserEbenefälltsie
ab.Manbezeichnet(3,+1)-kritischePunktealsring kritischePunkte.
• (3,+3)-kritischePunkte sindMinima in derElektron endichte. Sie befinden sich im Inneren
vonKäfigstrukturenundwerdenkäfigkritischePunkt egenannt.
DieTrajektoriendesGradientenvektorfeldesderEle ktronendichte ∇ρ(r) sinddiejenigenLini-
en,derenTangenteanjedemihrerPunktelängsdes GradientenvektorsdiesesPunktesliegt.An
einem bindungskritischen Punkt beginnen genau zwei Trajektorien, die zu zwei Atomkernen
führenunddenBindungspfadzwischendiesenKernen definieren.SenkrechtzumBindungspfad
endenineinembindungskritischenPunktunendlichv ieleTrajektorienundbildeneinegeschlos-
sene Fläche, durch die dasGradientenvektorfeld kei nen Fluß aufweist, eine sogenannte zero
flux Fläche.EinesolcheFlächeerfülltdieBedingung, daß ihreNormale n(r) an jedemPunkt
senkrechtzumGradientenvektordiesesPunktessteht :
( )∇ ⋅ =ρ( )r rn 0 (2.38.).
Die zero flux  Flächen schließen einen Bereich ein, in dem alle T rajektorien an genau einem
Atomenden,dasalsAttraktorbezeichnetwird.Der Bereichselbstwird atomicbasin genannt.
AufdieseWeiseerhältmangenauabgegrenzte atomar eBereiche Ω, denen sichmit den ent-
sprechenden Operatoren Erwartungswerte zuordnen las sen. Es gilt für den Erwartungswert
einesOperators O:
O dv=   Ψ Ψ
Ω
*O (2.39.).
Verwendetman alsOperator denEinheitsoperator, so erh ältmandieZahl der Elektronen in
demAtombassin Ω undaufdieseWeiseeineAtomladung.DieTheoriederatoma renBereiche
wirdauch atomsinmolecules(AIM) genannt.
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DerLaplacianderElektronendichte ∇2ρ(r)  istdieSpurihrerdiagonalisiertenHesseschenMa-
trix:
∇ = + +2
2
2
2
2
2
2ρ
∂ ρ
∂
∂ ρ
∂
∂ ρ
∂x y z (2.40.).
MitseinerHilfekanndieelektronischeStruktureinesMo lekülsdurchdieBegriffeElektronen-
konzentration und Elektronenverdünnung beschriebenwerden.M axima der Elektronendichte
kennzeichnet ein negativer Laplacian, daher ordnet man n egative Werte des Laplacian der
Elektronenkonzentration zu, positive der Elektronenverdünnun g. Es zeigt sich, daß lokale
Elektronenkonzentrationen im Valenzbereich dort auftret en, wo nach dem VSEPRModell 25
Bindungs-undfreieElektronenpaarezuerwartensind.Lokale Elektronenverdünnungenkenn-
zeichnenBereiche,dieeinennukleophilenAngriffgestatt en.
2.2.2.DieNBO-Analyse
DieNBO-Analyse 26  nachReedundWeinhold ist einVerfahren zurAnalyse der Wellenfunk-
tion, indemdieBildungdereigentlichenNBO’snureinevo nmehrerenStufen ist.Mangeht
vonderEinelektronendichtematrix P inderBasisderAtomorbitale{ χr}aus.FürderenMatrix-
elementegilt:
( )P dx dxrs r s=
∗
 
χ χ( ) ( )/ //1 111 1 1P (2.41.).
Dabeiist P(1|1´)derEinelektronendichteoperator:
( )P 1 1 /
* /( , , ..., ) ( , , ..., ) ...= n n n dx dxnΨ Ψ1 2 1 2 2 (2.42.).
DieatomarenBlöckederEinelektronendichtematrix PA werdendiagonalisiert,undmanerhält
einenneuenSatzAtomorbitale { }~φr .DieinteratomarenÜberlappungendesSatzes { }~φr wer-
dendurcheineModifikationderLöwdin-Orthogonalis ierung,die occupancyweightedsymmet-
ricorthogonalization(OWSO) ,beseitigt.DabeihandeltessichumeineTransfor mationzuei-
nemorthonormalenSatzvonOrbitalen{ φr},diedieFormderamhöchstenbesetztenOrbitale
19
desAusgangssatzesimMittelamwenigstenverändert .DasVerfahrenbeinhaltetdieMinimie-
rungdesAusdrucks:
ω φ φr r r
r
dx−
 

~
2
(2.43.),
worin ωdieBesetzungszahlist.Manerhältsodie naturalatomicorbitals(NAO’s) { φr}.Diese
bildendieBasis der natural populationanalysis 27  (NPA) .DiePopulation einesNAO’s φr ist
gegebendurch:
( )qr r r= φ φP 1 1' (2.44.)
mit
0 2≤ ≤q
r
; q qA r
A
r
=  und n q A
A
=  (2.45.).
Darinist qA diePopulationdesAtoms A und ndieGesamtzahlderElektronendesSystems.
DernächsteSchrittistdieSuchenachderLewis-Struktur desMoleküls.Zunächstwerdendie
BeiträgeallerNAO’smiteinerPopulationgrößer1.999ausde rEinelektronendichtematrix in
derBasis derNAO’s entfernt. Sie bilden die nichthybri disierten innerenOrbitale KA. Danach
werden die atomarenBlöcke PA  diagonalisiert und nach freien Elektronenpaaren ~n A  durch-
sucht,dieebenfallsaus P entferntwerden.SchließlichwerdendiediatomarenBlö cke PAB dia-
gonalisiertundnachBindungsorbitalen σAB durchsucht.DerSchwellenwertfürdie ~n A unddie
σAB  ist jeweils1.9.Die σAB  lassensichalsLinearkombinationvonHybridorbitale ndergebun-
denenAtomeschreiben:
σ AB A A B Bc h c h= +~ ~ (2.46.).
AlleHybridorbitaleeinesAtoms{ ~n A }und{ ~h A}werdenmittelsOWSOorthogonalisiert,und
manerhältdie naturalhybridorbitals 28 (NHO´s) { nA}und{ hA},diesehrgutmitdengängigen
VorstellungenzurHybridisierungübereinstimmen.
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DieBeschreibungderWellenfunktiondurchdie naturalbondorbitals(NBO’s)  K, nund σ soll
dieLewis-StruktureinesMolekülswiedergeben.NichtalleE lektronenwerdenaufdieseWeise
erfaßt.EinTeilverbleibt inniedrigbesetztenantib indendenoderRydberg-Orbitalen.DieEig-
nungder gefundenenLewis-Struktur zurBeschreibungdes jeweilige nMoleküls läßt sich an-
handderPopulationdieserOrbitaleabschätzen,diemöglic hstkleinseinsoll.InMolekülen,die
sich nicht durch eine einzelne Lewis-Struktur beschreibe n lassen, kann ihr Anteil sehr groß
werden.Außerdemmachenes solcheStrukturen erforderlich, Orbitalemit Populationenklei-
ner1.9alsElektronenpaarezuzulassen.
Wieangedeutet,läßtsichdieEinelektronendichtematrixi nderBasisderNBO’sinzweiBlöcke
unterteilen.ManerhältzumeinendenBlockderOrbitale derLewis-Struktur Pσσ,zumanderen
dender schwachbesetzten antibindendenundRydberg-Orbital e Pσ*σ*. Die dieseBlöcke ver-
bindendenElemente Pσσ*  sindungleichnullundrepräsentierendieDelokalisierungder Lewis-
Struktur. Durch eine weitere Transformation, die die Form  der NBO’s so gut wie möglich
konserviert,werdendieElemente Pσσ* eliminiert,und P wirdinblockdiagonaleFormgebracht.
Im Falle der HF-Wellenfunktion verschwindet durch diese Pr ozedur auch der Block  P σ*σ*,
während Pσσ  diagonalisiertwird.Man erhält einen neuenSatzOrbit ale, die natural localised
molecular orbitals 29  (NLMO’s) . Diese unterscheiden sich von denNBO’s durch eineBeim i-
schungvonantibindendenundRydberg-Orbitalen.DerAnteil desursprünglichenNBOamneu
gebildetenNLMO ist einMaß für dieQualität der gefundenen Lewis-Struktur.EineAnalyse
derbeigemischtenOrbitaleerlaubteinegenauereBeschre ibungderBindungsverhältnisseunter
BerücksichtigungderDelokalisation.
2.2.3.DieCDA
Die chargedecompositionanalysis 30 (CDA)  isteinVerfahren,dasdieInterpretationderWel-
lenfunktion imSinnedesDewar-Chatt-Duncanson-Modells 31,32  zurBeschreibungvonDonor-
Akzeptor-Komplexen erlaubt. In diesemModell wird dieWechs elwirkung eines Liganden L
miteinemZentralatomMunterteiltineine σ-Donierungundeine pi-Rückdonierung.
InderCDAunterteiltmanzunächstdenKomplexMLinzwe iFragmenteMundL.DieWel-
lenfunktionendesKomplexesundderbeidenFragmentewerdenun terBeibehaltungderBasis
inderKomplexgeometrieberechnet.DannwirddieElektron endichte ρMLdesKomplexesindie
BasisderMolekülorbitalederFragmente{ φr}entwickelt:
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ρ φ φ φ φML ir is
rsi
r s rs
rs
r sc c= =
    
P (2.47.).
DieÄnderungderelektronischenStrukturbeiderBildungdesKom plexesausdenFragmenten
läßtsichdurchdieNichtdiagonalelemente PrsderDichtematrixinderBasisderFragmentorbi-
talebeschreiben.Besonderseinfachistdies imFall desHF-Verfahrens.DieNichtdiagonalele-
mentezwischenbesetztenFragmentorbitalenvonLundun besetztenFragmentorbitalenvonM
entsprechen dann der L →MDonierung, diejenigen zwischen unbesetzten Fragmentorbi talen
vonLundbesetztenFragmentorbitalenvonMderL ←MRückdonierung.Esexistierenaußer-
demNichtdiagonalelementezwischenbesetztenFragmentor bitalenbeiderFragmente,diederen
gegenseitige Abstoßung beschreiben. Etwas Vergleichbares kommt im Dewar-Chatt-
Duncanson-Modell nicht vor. Betrachtet man die entsprec henden Terme für ein bestimmtes
Molekülorbital i,soerhältmandurchIntegrationüberdengesamtenRaumde ssenBeitragzu
Donierungd i,Rückdonierungb i undAbstoßungr i:
d
M,virt.L, bes.
i ir is
sr
r sc c=  φ φ (2.48.);
b
M,bes..L,virt..
i ir is
sr
r sc c=  φ φ (2.49.);
r
M,bes..L,bes..
i ir is
sr
r sc c=  φ φ (2.50.).
DieSummierungüberalleMolekülorbitaleergibtdan ndiegesamteDonierung,Rückdonierung
undAbstoßung.DieDichtematrix Prs enthältauchNichtdiagonalelemente zwischenvirtue llen
OrbitalenbeiderFragmente,diedurchEffektezweit erOrdnung einenvonnull verschiedenen
Resttermhervorrufen.Weichtdieserallerdingsstar kvonnullab,soistdieseinZeichendafür,
daßdas jeweiligeMolekül nicht alsDonor-Akzeptor- Komplex der gewählten Fragmente be-
trachtetwerdenkann.
Durch die Verwendung natürlicher Molekülorbitale lä ßt sich die CDA auch auf korrelierte
Wellenfunktionen anwenden. Da natürliche Orbitale b eliebige Besetzungszahlen von null bis
zweiaufweisen,istdanndieEinführungvonWichtun gsfaktoren,dievondenBesetzungszahlen
abhängen,erforderlich.
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3.CARBENE,SILYLENEUNDGERMYLENEDESARDUENGO-TYP S
3.1.Einführung
DerivatedesImidazol-2-ylidens( 1,s.h.Abb.1)sindalsLigandeninÜbergangsmetallkomple-
xenbereits seit 1968bekannt. 33,34  Das Interesse an solchenVerbindungenblieb jedoch klei n,
bis 1991 Arduengo die Synthese des freien 1,3-Diadamantyl-Deriv ates gelang. 2  Damit war
erstmalseinfreiesCarbendargestelltundcharakterisie rtworden.DieFrage,obsolcheCarbene
sterischstabilisiertseinmüssen,wurdeimfolgendenJa hrdurchdieSynthesedes1,3-Dimethyl-
Derivates( 2)verneint. 35 DieUrsachefürdasungewöhnlicheVerhaltenderCarbene desArdu-
engo-TypsistalsoinihrerelektronischenStrukturzusuch en.
DieerfolgreicheSyntheseeinesfreienCarbensführte zueinerNeubewertungvonverwandten
VerbindungenbezüglichihrerEignungalsSyntheseziele.In denJahren1994und1992gelang
dieSynthesevonDerivatenderdemImidazol-2-ylidenanal ogenSilizium- 36  ( 3)undGermani-
um-Verbindungen37  ( 4).AuchdieSynthesederbereitsvonWanzlick 38  erfolglos untersuchten
Imidazolin-2-yliden ( 5) Derivate, die formal durch Sättigung der Kohlenstoff-Koh lenstoff-
Doppelbindung im Imidazol-2-yliden gebildetwerden,wurde erneut versucht. Das erste Re-
sultat war das 1995 dargestellte 1,3-Dimesitylimidazolin-2-ylide n.39  Schließlich glückte auch
die Synthese eines freien Carbens, das nicht in einen  Ring eingebunden ist, und zwar des
Bis(diisopropylamino)carbens( 8).40
N
X
N RR N
X
N RR N N
1,2,3,4 5,6,7 8
.. ..
..
Abb.1:LinksImidazol-2-yliden 1(X=C,R=H),1,3-Dimethylimidazol-2-yliden
2 (X=C, R=CH 3), 1,3,2-Diazasilol-2-yliden 3 (X=Si, R=H), 1,3,2-
Diazagermol-2-yliden 4 (X=Ge, R=H); Mitte Imidazolin-2-yliden 5 (R=H),
1,3,2-Diazasilolin-2-yliden 6 (X=Si,R=H),Diazagermolin-2-yliden 7 (X=Ge,
R=H);rechtsBis(diisopropylamino)carben 8.
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Die Existenz von freienCarbenen, die nicht auf  Imida zol-2-yliden beruhen, sollte allerdings
nicht darüber hinweg täuschen, daß dessen Stabilität die de r übrigen freienCarbene deutlich
übertrifft.DieseungewöhnlicheEigenschaftweckte schon balddas Interessean theoretischen
Untersuchungen.DabeistanddieBedeutungder pi-WechselwirkungenzwischendemCarben-
kohlenstoffunddenbenachbartenStickstoffatomenimMit telpunktderUntersuchungen,insbe-
sondere unter demAspekt der denkbaren Verstärkung dieserWechs elwirkungen durch aro-
matischeEigenschaftendes6 pi-Elektronensystems.
DieerstedieserStudienwurdevonDixonundArduengoaufHF- undTCSCF-Niveaudurch-
geführt.41  Die Autoren zeigen, daß das Kohlenstoffatom in CF 2  dem Carbenkohlenstoff im
Imidazol-2-ylidensehrähnlichist.Darausfolgernsie, daßdie pi-Wechselwirkungengegenüber
dem-IEffektderSubstituenteneineuntergeordneteRolles pielen.ZueinemähnlichenErgeb-
nisgelangtCioslowskimitHilfeseinerBerechnungendes 1,3-Dimethyl-DerivatesaufMP2/6-
311++G(d,p)-Niveau.42
ImJahre1994wurdenvonArduengoetal.zweiweitereArbeit enveröffentlicht, indenendie
früher gewonnenen Erkenntnisse unterVerwendung derDichtef unktionaltheorie untermauert
werdensollen.DieerstedieserArbeitenbefaßtsich mitderElektronendichtedesTetramethyl-
derivates des Imidazol-2-ylidens. 43  In den sehr ähnlichen berechneten und experimentellen
Elektronendichten wird eine Ebene 0.7Å oberhalb des Ringes  ausgewählt, welche die pi-
Elektronendichterepräsentierensoll.
 
Abb.2:PlotsderElektronendichtenachdenVorgabenv onArduengoetal. 43
(0.7Å über derRingebene, äußerste Konturlinie ents pricht 0.65 e/Å 3). Von
linksnachrechts:Imidazol-2-yliden 1,PyrrolundPyridin.
Da in dem nach bestimmten Vorgaben angefertigten Dichte plot dieser Ebene keine Elektro-
nendichtezwischendenStickstoffatomenunddemCarbenkohl enstoff sichtbar ist, folgern die
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Autoren,dieBedeutungder pi-WechselwirkungenzwischendiesenAtomenseigering.Die er-
höhteStabilität derCarbene vomArduengo-Typhat nach i hrerAnsicht hauptsächlich kineti-
scheUrsachen:DieC-CDoppelbindung erhöhe die pi-Elektronendichte an den demCarben-
kohlenstoff benachbarten Stickstoffatomen undmache das Carben somitweniger anfällig für
elektrophileAngriffe.Kritischbetrachtet,istdiesje docheinvoreiligerSchluß.NachdenVor-
gabenderAutoren angefertigteDichteplots (s.h.Abb. 2) de s Pyrrols und sogar des Pyridins
zeigenebenfallskeine pi-WechselwirkungenzwischenKohlenstoffundStickstoff.
DiezweiterelevanteArbeitbefaßtsichmitderInte rpretationvonPhotoelektronenspektrender
1,3-Di-tert-butyl-Derivate derVerbindungen 1, 3 und 4.Dabeiwerden die Spektrenmit den
EnergienderKohn-Sham-Orbitaleverglichen.Eszeigt si ch,daß dieGestalt vonHOMOund
HOMO-1fürdasCarbenaufdereinenSeiteunddasSilylenun ddasGermylenaufderanderen
Seiteverschiedenist.DasHOMOdesCarbensistdasfr eieElektronenpaardesCarbenkohlen-
stoffs,seinHOMO-1isteindelokalisiertes pi-Orbital.ImFalledesSilylensunddesGermylens
istes umgekehrt. Plots derGesamtelektronendichte und derK S-Orbitale suggerieren eine im
VergleichzumCarbenkohlenstoffehersphärischeVerteil ungderElektronenumdasSilizium-
bzw.dasGermaniumatom,sowieeinenverstärktenTransf ervon pi-ElektronenzudiesenZen-
tren. Nach Meinung der Autoren lassen sich diese Beobach tungen durch das Modell eines
chelatkomplexiertenSilizium-bzw.Germaniumatomserklär en.AllerdingswerdendiePlotsder
Orbitalemit pi-SymmetriedurchdenvomKohlenstoffzumGermaniumzunehm endenAtomra-
diusverzerrt.AuchstehtdieseSichtweise imWiderspruch zur imVergleichdeutlichhöheren
Elektronegativität desKohlenstoffs. Schließlich sei a ngemerkt, daß derEnergieeigenwert der
Kohn-Sham-Orbitale nicht die gleiche Bedeutung hat wie der jenige der Eigenfunktionen des
Fock-Operators.LetztereergebensichdurchdieAnwendungdes Hamilton-Operatorsaufeine
genäherteWellenfunktion. Dagegen sind die KS-Orbitale ein e Entwicklung der Elektronen-
dichte in eine Basis, weshalb sie eigentlich nur für An alysen der Elektronendichte geeignet
sind.
Ebenfalls1994publiziertenThielundHeinemannvergleichende Rechnungenvon 1 und 5 auf
verschiedenenkorreliertenNiveaus. 44  Sie finden in 1 einedeutlichhöherePopulationdes for-
malleeren pi-OrbitalsdesCarbenkohlenstoffsalsin 5,einHinweisaufeineverstärkteDelokali-
sationder pi-Elektronen.IneineranderenArbeitdesgleichenJahre sbefassensichdiegleichen
AutorenmitdenanalogenSilylenenundGermylenen 45 undfindeneinendeutlichenBeitragder
pi-DelokalisationzurStabilitätdieserVerbindungen.
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ParallelzuunsererArbeitentstandeinePublikationvon Schwarz,Heinemannetal., 46 inderdie
AutorendieVerbindungen 1, 5, dasDiaminocarben, sowie die entsprechendenAnalogende s
SiliziumsanhandeinerVielzahl ihrerrechnerischzugän glichenEigenschaftenvergleichen.Da-
zuzählenisodesmischeReaktionen,dieAnisotropiederma gnetischenSuszeptibilitätsowiedie
elektronischeStruktur, ermitteltmitHilfe derAIM-Anal yse. Insgesamt kommendieAutoren
zudemSchluß,daßdieungesättigtenCarbeneundSilylenevom Arduengo-Typ imVergleich
zu den verwandten gesättigten Verbindungen stark von einer v erstärkten Delokalisation mit
aromatischemCharakterprofitieren.
DasZielderhierpräsentiertenUntersuchungenwares,e inumfassendesVerständnisderelek-
tronischen Struktur der Carbene, Silylene und Germylene v om Arduengo-Typ zu erlangen.
DieserschienalsnotwendigeVoraussetzungzumVerständnis vonKomplexendieserVerbin-
dungenmitÜbergangsmetallen,demeigentlichenThemadieser Arbeit.
3.2.Methoden
Die Geometrien der Kohlenstoff- und Silizium-Verbindungen wurden zunächst auf
HF/6-31G(d)unddannaufMP2/6-31G(d)-NiveauoptimiertunddurchBerec hnungderanaly-
tischen2.AbleitungenaufdemletzterenNiveaualsMinim aaufderPotentialhyperflächeiden-
tifiziert.DieaufdiesemNiveauerhaltenenEnergiendie ntenalsGrundlagezurBerechnungder
EnergiebilanzenderisodesmischenReaktionen.DieEnergi ebilanzenderHydrierungenwurden
ausMP4/6-311G(d,p)//MP2/6-31G(d)-Energienberechnet.
DieGeometrien derGermanium-VerbindungenwurdenmitHF- un dMP2-Rechnungen unter
VerwendungdesPseudopotentialsderArbeitsgruppevonStollundP reußmiteiner(31/31/1)-
ValenzbasisamGermanium 47 undder6-31G(d)-BasisanallenanderenAtomenoptimiert.D ie
dabeierhaltenenEnergienwurden zurBerechnungder isodesmi schenReaktionenverwendet.
DieIdentifikationderMinimaerfolgtedurchdieBerechnung dernumerischen2.Ableitungen
auf dem gleichen Niveau. Für die Hydrierungsenergien wurde wiede rum das MP4/6-
311G(d,p)//MP2/6-31G(d)-Niveau verwendet, wobei das Pseudopotential  und der Basissatz
amGermaniumbeibehaltenwurden.
Für dieNBO-Analysen und die Elektronendichteplots wurden die Wellenfunktionen aus den
Geometrieoptimierungenverwendet.DieBerechnungdermagnet ischenSuszeptibilitätenwur-
de mittels der IGLO-HF Methode mit dem Basissatz II 48  unter Verwendung der MP2/6-
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31G(d)-Geometrien durchgeführt. Die Berechnung der NICSWerte  erfolgte mittels GIAO-
HF/TZundGIAO-DFT(BPW91)/TZ.
AufgrundderNotwendigkeit, eineVielzahl vonKonformatione n zu berücksichtigen,wurden
die Geometrieoptimierungen im Falle des Bis(diisopropylamin o)carbens mittels DFT auf
B3LYP/6-31G(d)-Niveau durchgeführt. ZuVergleichszwecken wurden auc h 1 und 5, sowie
derenHydrierungsprodukteaufdiesemNiveauberechnet.
EswurdendieGaussian92, 49 Gaussian94 50 undTurbomole 51 Programmpaketeverwendet.
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3.3.DieCarbene
3.3.1.Geometrien
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Abb. 3: Optimierte Geometrien der Diaminocarbene. 1, 2, 5 auf
MP2/6-31G(d)-Niveau, 8aufB3LYP/6-31G(d)-Niveau. InKlammerndieex-
perimentellenWerte fürdas1,3,4,5-Tetramethylimida zol-2-yliden35, fürdas
1,3-Dimesityl-Derivatvon 539undfür 8.40
Abbildung 3 zeigt die optimierten Geometrien der untersuchten  Diaminocarbene. Der Ver-
gleich zeigt eine guteÜbereinstimmungder aufMP2-Niveau err echnetenStrukturenmit den
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Ergebnissen der Röntgenstrukturanalyse. Die auf B3LYP-Nivea u errechnete Struktur des
Bis(diisopropylamino)carbensweicht stärkervondenexper imentellenBefundenab,allerdings
weist der in der Röntgenstruktur zu sehende große Unterschie d zwischen den beiden Stick-
stoff-Carbenkohlenstoff-BindungslängenaufverzerrendePac kungseffektehin.
DieberechnetenStrukturendesImidazol-2-ylidens 1undseines1,3-Dimethyl-Derivates 2sind
sich sehr ähnlich, so daß alleAussagen zu 1 sinngemäß auch auf 2 zutreffen.Die errechnete
Geometrie desBis(diisopropylamino)carbens 8 istmit den übrigenWerten aufgrund der ver-
schiedenenNiveauseigentlichnichtvergleichbar,daabe rB3LYP/6-31G(d)für 1demMP2/6-
31G(d)-Niveau sehr ähnliche Resultate liefert (C Carben-N-Abstand mit B3LYP: 1.372Å), er-
scheinteinVergleichunterVorbehaltdennochsinnvoll .
DerAbstandderStickstoffatomezumCarbenkohlenstoffis tin 1deutlichgrößeralsimImida-
zolin-2-yliden 5 oder in 8.Dagegen ist derAbstandderStickstoffatome zu den verbli ebenen
Kohlenstoffatomenin 1kürzerals in 5. Insgesamtistzuerkennen,daß in 1 eineAngleichung
derC-N-Bindungslängenstattfindet,einfüreinaromatisch esSystem typischerEffekt.DerC-
C-Abstand ist in 1 erwartungsgemäßkürzerals in 5,da in 1 formaleineC-CDoppelbindung
vorliegt. Im Einklang mit dem vorher Gesagten ist diese B indung allerdings länger als eine
normaleC-CDoppelbindung,wennauchnichtsolangwiedie C-C-BindungeninBenzol.
DerN-C-N-Bindungswinkelbeträgt in 8 fast124°.DurchdenRingschlußverengt sichdieser
Winkelin 5aufetwa103°.In 1istdieserWinkelkleinerals100°.DiesezusätzlicheVer kleine-
runggegenüber 5 istaufdasZusammenziehendesRingesdurchdiekürzereC-C- Bindungzu-
rückzuführen.
3.3.2.HydrierungenundisodesmischeReaktionen
DiethermodynamischeStabilitäteinesCarbenskannauf vielfältigeWeiseabgeschätztwerden.
EinmöglichesMaß istdieHydrierungsenergie,alsodieRea ktionsenergie ∆EHyd  derReaktion
CR2+H2→CH2R2.Abbildung4zeigtdieGeometrienderHydrierungsproduktederunte rsuch-
tenCarbene.
In allen Fällen vergrößert sich durch die Hydrierung der Ab stand der Stickstoffatome zum
Carbenkohlenstoff.Diesistzuerwarten,dasoeinepar tielleDoppelbindungineinereineEin-
fachbindungüberführtwird.DieHydrierungderringförmigenVer bindungen 1und 5 führtau-
ßerdemzueinerAufhebung ihrerPlanarität,dadieHybridis ierungdesStickstoffs von sp 2  zu
sp3  wechselt. Von 1 zu 9 vergrößern sich auch die N 1/3-C5/4-Abstände, während der C 4-C5-
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Abstandkleinerwird.DiesentsprichteinerLokalisierung derC-CDoppelbindung,dieausder
Aufhebungdes6 pi-Elektronensystemsresultiert.
       
                                             9                                                                         12
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Abb.4:OptimierteGeometrienderHydrierungsprodukte derDiaminocarbe-
ne. 9und 12aufMP2/6-31G(d)-Niveau, 15aufB3LYP/6-31G(d)-Niveau.
DasHauptinteressegiltjedochderThermodynamikderHydrier ung.Tabelle1zeigtdieerrech-
netenHydrierungsenergien.Esistoffensichtlich,daßal leindurchdieSubstitutiondesCarben-
kohlenstoffs mit Aminogruppen die größte Stabilisierung erre icht wird, nämlich etwa 80
kcal/mol.DieBildung eines Ringes bringt lediglich etwa 7 kc al/mol zusätzlich, während die
EinführungderDoppelbindungindenRingimmerhinweitere15bis 20kcal/molzurStabilisie-
rungbeiträgt.DiesesResultatdecktsichmitderBeobacht ung,daßbestimmteDerivatevon 1,
wie z.B. das 1,3,4,5-Tetramethyl-Derivat, stabil sind, wä hrend die analogen Derivate von 5
dimerisieren.2,35,38
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Tab.1:Hydrierungsenergien derCarbeneCH 2 (im gegenüber demTriplett-
zustandinstabilerenSingulettzustand 1A1), 1, 5und 8aufMP4/6-311G(d,p)-
Niveau ∆EHyd,MP4undB3LYP/6-31G(d)-Niveau ∆EHyd,B3LYP.
Reaktion ∆EHyd,MP4 (kcal/mol) ∆EHyd,B3LYP (kcal/mol)
CH2 +H 2  →CH 4 -130.4
C3H4N2 ( 1)+H 2  →C 3H6N2 ( 9) -20.8 -23.7
C3H6N2 ( 5)+H 2  →C 3H8N2 ( 12) -39.7 -39.5
C13H28N2 ( 8)+H 2  →C 13H30N2 ( 15) -46.1
Esliegtnahe,zuvermuten,daßdieerhöhteStabilitätv on 1bzw.seinenDerivatenaufeinezy-
klische Delokalisation der pi-Elektronen zurückzuführen ist. Wenn keine zusätzlichen Näh e-
rungeneingeführtwerdensollen, istesnichtmöglich,ei nMolekülohneDelokalisationzube-
rechnen. Die folgende isodesmische Reaktion erlaubt es a ber, das konjugierte pi-
Elektronensystemaufzuheben,ohneallzuvielesonstigePa rameterzuändern:
NN NN (3.1.)+ +
....
DamitistdieEnergiebilanzderReaktion (3.1.)eingutesM aß fürdie stabilisierendeWirkung
der pi-Elektronenkonjugationin 1. ∆EfürdieseReaktionist+27.8kcal/mol (MP2/6-31G(d)).
DieEnergiebilanzderentsprechendenReaktion(3.2.)deskla ssischenHeteroaromatenPyridin
ist+48.1kcal/mol(MP2/6-31G(d)),fürdasinLehrbüchern 52 meistalsaromatischbezeichnete
ImidazolergibtsichausReaktion(3.3.)eineStabilisier ungvon ∆E=+32.8kcal/mol(MP2/6-
31G(d)):
N
+
N
+ (3.2.)
NN NN (3.3.)+ +
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DieberechnetenthermodynamischenDatenergebenalso fürdasImidazol-2-ylideneinedeutli-
cheStabilisierunggegenüberdennichtkonjugiertenDiaminoc arbenen 5und 8,dieoffenbarauf
einen aromatischen Effekt zurückzuführen sind, der in etwa so groß wie im Imidazol, aber
kleineralsimPyridinist.
3.3.4.MagnetischeEigenschaften
EinesderwichtigstenKennzeichenaromatischerSystem eistderRingstrom.EinMaß fürdie-
senEffekt läßt sich aus dermagnetischenSuszeptibilität  erhalten.DerenAnisotropie ∆χ, die
DifferenzderKomponentesenkrechtzumRingsystemundderge mitteltenKomponenteninder
EbenedesRinges,wächstproportionalzumRingstrom. 53,54 DerWert für ∆χ hängtallerdings
auchvonderRinggrößeab.DaherschlugSchleyer1996vor,st attdessendieabsolutechemi-
scheVerschiebung im geometrischen Zentrum des Ringes als Maß für die Stärke des Ring-
stromes zu verwenden. Der nach Umkehrung des Vorzeichens erhalteneWert wird nucleus
independent chemical shift (NICS) 55  genannt. Je negativer er ist, desto größer ist der Ring-
strom.DieErgebnissefür ∆χundNICSsindinTabelle2zusehen.
Tab.2:DieAnisotropiedermagnetischenSuszeptibili tät ∆χaufIGLO-HF/II-
Niveau, NICS Werte auf GIAO-HF/TZ-Niveau (in Klamme rn auf GIAO-
DFT(BPW91)-Niveau).
∆χ(ppmcgs) NICS
1 27.71 -13.7(-14.4)
5 9.00 -6.9(-7.2)
Imidazol 31.25 -
Pyridin 50.27 -
DieWertefür ∆χ führenzudemgleichenResultatwiedieEnergiebilanzende r isodesmischen
Reaktionen.Zwar istderRingstromeffekt im Imidazol-2-yl idennicht sogroßwie imPyridin,
ererreichtaberdiegleicheGrößenordnungwieimImidazo l.Interessant ist indiesemZusam-
menhangauchderVergleichmitderC-CgesättigtenVerbindun g 5.Zwaristhierdiemagneti-
scheSuszeptibilitätentschiedenwenigeranisotrop,was dieSonderrollevon 1nocheinmalun-
terstreicht. Trotzdem erzeugt offenbar bereits die Delo kalisation des N-C-N Systems einen
verwandtenEffekt.Nochdeutlicherzeigtsichdiesinden NICSWerten.Auchhieristeingro-
ßerUnterschiedzwischen 1und 2sichtbar,derNICSWertfür 5 istjedochmerklichverschie-
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den von null, was auch der Vergleich mit dem NICS Wert vo n Cyclopentadien, -3.2 auf
HF/6-31+G(d)-Niveau,55 deutlichmacht.Insgesamtzeigtsichauchindenmagnetis chenEigen-
schaften der aromatischeCharakter des Imidazol-2-ylidens , zusätzlich ergeben sichHinweise
aufdieDelokalisationderfreienElektronenpaarederStic kstoffatomeimImidazolin-2-yliden.
HinsichtlichderNICSWerteistnocheineAnmerkungzum achen.FürBenzolergibt sichauf
6-31+G(d)-Niveau ein NICS Wert von -9.7. 55  Verglichen damit sind die hier präsentierten
Wertesehrhoch.AufdemgleichenNiveauerhältmanjedo chfürPyrrol-15.1undfürdasCy-
clopentadienylanion -14.3. 55  Offenbar sind dieNICS-Resultate zwischen Fünf- und Sech srin-
gennichtvergleichbar,wasmöglicherweiseaufdenEinfl ußderbeiersterendichteramRing-
zentrumliegenden σ-Bindungenzurückzuführenist.
3.3.5.Dioxocarbene
InsbesondereindererstentheoretischenArbeitArduengo sundDixonszudenstabilenDiami-
nocarbenen,41  sowie inCioslowskisArbeitzudiesemThema 42  wird betont, daß der -IEffekt
der Stickstoffatome vonweit größerer Bedeutung als ihre f reien pi-Elektronenpaare sei. Das
bedeuteteaber,daßeinstärkerelektronegativerSubstituen talsStickstoffauchzueinerstabile-
ren Verbindung führte. In diesem Sinne vielversprechende M oleküle sind das 1,3-Dioxa-4-
cyclopenten-2-yliden 16undseineDerivate.DieGeometrienvon 16undseinemHydrierungs-
produkt 17sindinAbbildung5dargestellt.
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Abb. 5: Optimierte Geometrien von 1,3-Dioxa-4-cyclopen ten-2-yliden 16
undseinemHydrierungsprodukt 17aufMP2/6-31G(d)-Niveau.
DieC-C-Bindung in 16 istkürzerals in 1 undähneltmehreiner echtenC-CDoppelbindung.
DiebeidenO 1/3-C5/4-Bindungenin 16 sindgenauso langwiedieN 1/3-C5/4-Bindungen in 1,ob-
wohlSauerstoffeinenkleinerenKovalenzradiusalsStic kstoffbesitzt,wiesichauchamkürze-
renCarbenkohlenstoff-Sauerstoff-Abstandzeigt. Insgesam t läßt dieGeometrie von 16 ein im
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Vergleichmit 1 stärker lokalisiertes pi-Elektronensystem vermuten. Ein weiteres Zeichen für
dieRichtigkeitdieserEinschätzungistdieTatsache,daßs ichderC-C-AbstandbeiderHydrie-
rung von 16 imUnterschied zur Beobachtung bei derHydrierung von 1 kaum verkürzt, die
BindungalsodurchdieAufhebungdes6 pi-Elektronensystemsnichtstärkerlokalisiertwird.
Die im Vergleich mit Stickstoff  kleinere pi-Donorfähigkeit des Sauerstoffs ist also in den
Geometrienvon 16und 17gutzuerkennen.SeinegrößereElektronegativitätistbeka nnt.Wie
wirktsichdiesnunaufdieStabilitätvon 16aus?DieEnergiebilanzderHydrierungsreaktion 16
+H 2  → 17 ist ∆E=-38.4kcal/molaufMP4/6-311G(d)-Niveau. 16 istalsothermodynamisch
wenigerstabilals 1oderetwasostabilwiedasC-CgesättigteCarben 5.DiesstehtimWider-
spruchzudenResultaten,dieeineDominanzderElektronegat ivitätdesSubstituentenbeider
StabilisierungderCarbeneerbrächte.
3.3.6.ReaktionenderDiaminocarbene
Zwei Reaktionen des Imidazol-2-ylidens 1 und des Imidazolin-2-ylidens 5 sollen hier unter-
suchtwerden. Zunächstwird die Protonumlagerung vom Sticksto ffatom zumCarbenkohlen-
stoffbehandelt,diezumImidazol 18bzw.zum2-Imidazolin 20führt:
NN
H
NN H
181
..
(3.4.)
NN
H
NN H
205
..
(3.5.)
Anschließend wird ein nukleophiler Angriff auf den Carbenkoh lenstoff anhand der Addition
einesWasserstoffanionsmodelliert.
DieUmlagerungeinesProtonsistdeshalbvonbesonderem Interesse,da 1hierineineVerbin-
dungüberführtwird,dieallgemeinalsaromatischstabilisi ertgilt.Wennin 1keinearomatische
Stabilisierungvorhandenist,somußdieUmlagerungnebende mEnergiegewinndurchdieAb-
sättigungderKohlenstoffvalenzenzusätzlichdiearomatis cheStabilisierungsenergiedesImida-
zolserbringen.DieUmlagerungvon 5 zu 20mußdannentsprechendwenigerexothermsein.
Abbildung6zeigtdieerrechnetenGeometrien.
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Abb. 6: Geometrien des Imidazols 18, des 2-Imidazolins 20, sowie des
Übergangszustandes 19 zwischen 1 und 18 und des Übergangszustandes
21 zwischen 5und 20 aufMP2-6-31G(d)-Niveau. InKlammernexperimen-
telleWertefürImidazol. 56
DerVergleichvon 18mit 20 läßtdieerwartetenaromatischenEigenschaftendesIm idazols 18
erkennen. Der Unterschied zwischen der formalen Einfac hbindung N 1-C2  und der formalen
DoppelbindungC 2-N3 beträgtin 20mehrals0.1Å,in 18dagegennuretwa0.04Å.Diebeiden
formalenEinfachbindungenN 1/3-C5/4  sind in 18 deutlich kürzer.Verglichenmit 1 ist die C-C
Doppelbindung in 18 etwas verlängert, während die N 1/3-C5/4  Einfachbindungen kürzer sind.
Diesbestätigtdieschonindenthermodynamischenundmagn etischenEigenschaftensichtbare
geringfügigstärkereDelokalisationder pi-Elektronenin 18.Von 5 zu 20 bleibtderN 1-C5-C4-
N3  Teil der beiden Verbindungen praktisch unverändert. Da die E lektronen hier weitgehend
lokalisiert sind, sind sie von der Änderung der N 1-C2-N3  Einheit nicht betroffen. Die beiden
Übergangszustände 19und 21 sindsichrelativähnlichundbefindensich frühaufden jeweili-
genReaktionswegen,wieinsbesonderedieC 2-N3-Bindungslängezeigt.
DieEnergiebilanzderUmlagerungvon 1 zu 18 ist ∆E= -27.0kcal/mol,diederUmlagerung
von 5 zu 20 ∆E= -23.0 kcal/mol aufMP4/6-311G(d,p)-Niveau.DieDifferenz zwi schenden
beidenEnergiebilanzenvon4kcal/mol solltederzusätzli chenaromatischenStabilisierungdes
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Imidazols 18 gegenüberdemImidazol-2-yliden 1 entsprechen. InderTat stimmt derWert in
etwamitderDifferenzderausdenisodesmischenReaktion enerhaltenenStabilisierungsenergi-
enderbeidenVerbindungenvon5kcal/molaufMP2/6-31G(d)-Nivea uüberein.BeideResul-
tatezeigen,daßderaromatischeCharaktervon 18nurwenigausgeprägteralsdervon 1ist.
        
22
        
23
Abb.7:GeometriendesÜbergangszustandes 22derAdditionvonH - andas
Imidazol-2-yliden 1unddesÜbergangszustandes 23derAdditionvonH - an
dasImidazolin-2-yliden 5aufMP2/6-31++G(d,p)-Niveau.
DieBarrieren der beidenReaktionenbetragen44.1 kcal/mol bzw. 44.7 kcal/mol aufMP4/6-
311G(d,p)-Niveau.Diese relativ hohenWerte entsprechen der  Beobachtung, daß die Proto-
nenumlagerungkeinetypischeReaktionderDiaminocarbeneis t.FürderenStabilitätbedeuten-
deristeinnukleophilerAngriffaufdasformalleere pi-OrbitaldesCarbenkohlenstoffs.Einsol-
cherAngriffläßtsichdurchdieAdditioneinesWassersto ffanionsmodellieren.Daesdabeium
diekinetischeStabilität derDiaminocarbene geht, sind in ersterLinie dieÜbergangszustände
derReaktionenvon Interesse.DerÜbergangszustand 22 derH -Additionan 1 undderÜber-
gangszustand 23derH -Additionan 5sindinAbbildung7dargestellt.DaessichbeidenVer-
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bindungenumAnionenhandelt,wurdeeinBasissatzmitdiffus enFunktionengewähltundihre
BerechnungaufMP2/6-31++G(d,p)-Niveaudurchgeführt.
DieGeometrienderbeidenÜbergangszuständesindsichrela tivähnlich.AlsMaßfürihrePosi-
tion auf der jeweiligenReaktionskoordinate bietet sich di eC 2-H-Bindungslänge an. Sie ist in
22 kürzerals in 23,d.h.,beiderAddition vonH - an 1 ergibt sich ein spätererÜbergangszu-
standalsbeiderAdditionan 5.NachdemHammond-PostulatsolltedieletztereReaktion stär-
kerexothermsein. InderTat istdieEnergiebilanz für dieAdditionan 1 ∆E= -8.4kcal/mol,
dieAdditionan 5erfolgtmit ∆E=-27.7kcal/mol(MP2/6-31++G(d,p)).AufdemgleichenNi-
veauerhältman fürdieBarrieren13.2 kcal/mol bzw. 4.0 kcal /mol.Das Imidazol-2-yliden ist
alsogegennukleophileAngriffesowohlkinetischalsaucht hermodynamischstabilerals 5.Ar-
duengovermutete dagegen eine ausschließlich kinetische Stab ilisierung.43  Diese führte er auf
diedurchdieDoppelbindungerhöhteElektronendichteoberhalb derRingebenezurück.Ange-
sichtsderhierpräsentiertenResultatescheint jedoch dieAbschirmungdesCarbenkohlenstoffs
durchDelokalisationvon pi-Elektroneninseinformalleeres pi-Orbitalwahrscheinlicher.
VongroßerBedeutungfürdieStabilitätderCarbeneist auch  ihreDimerisierungzuOlefinen.
DiesewurdebereitsvonHeinemannundThieluntersucht, 44 weshalbhieraufeineerneuteBe-
rechnungverzichtetwurde.AufMP2/TZ2P//HF/TZ2P-Niveauergib tsich,daßdasDimerevon
1um32.8kcal/molweniger stabilalsdasDimerevon 5 ist.DiesentsprichtvonderGrößen-
ordnungherderausdenhierpräsentierten thermodynamische nDatenabschätzbarenzusätzli-
chenStabilisierungzweierMonomerevon 1.
3.3.7.NBO-Analyse
Bisher wurden die elektronischen Eigenschaften der Carben e anhand passender Observablen
diskutiert.Jetztsollfestgestelltwerden,obdiedabeige wonnenenEinsichtensichmittelseiner
Analyse derWellenfunktion bestätigen lassen. Den Schwe rpunkt der Analyse wird die NPA
bilden,alsodieAtomladungen,sowiediePopulationdesform alleeren pi-OrbitalsdesCarben-
kohlenstoffs.DieNBOdientdazu,diePolaritätderBindunge ndesCarbenkohlenstoffszuer-
mitteln.Tabelle3enthältdieberechnetenDaten.
DiePopulationdesp pi-OrbitalsdesCarbenkohlenstoffshängtvonderDelokalis ationderfreien
ElektronenpaarederNachbaratome ab. InÜbereinstimmung mit den bisher präsentiertenRe-
sultatenistdiePopulationimImidazol-2-ylidendurchdieDo ppelbindunggegenüberdemImi-
dazolin-2-yliden 5 deutlicherhöht. ImDioxocarben 16 ist sie dagegengeringer,was sich auf
stärkere Lokalisation der freien Elektronenpaare des klein eren und stärker elektronegativen
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Sauerstoffs zurückführen läßt. In direktem Zusammenhang mit diesen Werten stehen die
AtomladungendesCarbenkohlenstoffs indendreiVerbindungen.  In 1 ist er fastneutral, in 5
ist er, bedingt durch die kleinere Population seines p pi-Orbitals, leicht positiv geladen. In 16
trägt er fast eine halbe positive Ladung, die durch die gerin ge p pi-Population und die starke
Polarität der C 2-O-σ-Bindungen verursacht wird. Die Polaritäten der σ-Bindungen zwischen
demCarbenkohlenstoffunddenHeteroatomen lassensichT abelle3anhandderprozentualen
BeteiligungdesHeteroatoms an demder jeweiligenBindung zugeo rdnetenNBOentnehmen.
DiestarkePolaritätderC 2-O-BindungunddiehoheLadungdesCarbenkohlenstoffsin 16zei-
genunterBerücksichtigungderimVergleichmit 1höherenHydrierungsenergiedieserVerbin-
dung,daßdiePolaritätder σ-Bindungennicht,wievonCioslowskivermutet, 42 verantwortlich
fürdieStabilitätderImidazol-2-ylideneseinkann.
Tab. 3: Daten der NBO-Analyse auf MP2/6-31G(d) (B3L YP/6-31G(d))-
Niveau von Imidazol-2-yliden ( 1), Imidazolin-2-yliden ( 5), Bis(diisopropyl-
amino)carben ( 8), 1,3-Dioxa-4-cyclopenten-2-yliden ( 16), Imidazol ( 18),
Aminocarben ( 24), Aminocarben (nichtplanar) ( 24a). Population des p pi-
OrbitalsdesCarbenkohlenstoffsp pi(C2),seineLadungq(C 2),dieLadungdes
NachbaratomsX aq(X)undderprozentualeAnteildesAtomsX aanderC 2-
X-σ-Bindung%X(C2-X) σ.
ppi(C2) q(C2) q(Xa) %Xa(C2-Xa)σ
1 0.67(0.63) 0.06(0.11) -0.59(-0.61) 66.9(67.0)
5 0.53(0.53) 0.17(0.19) -0.68(-0.68) 66.7(66.5)
8 (0.59) (0.15) (-0.49) (65.4)
16 0.46 0.44 -0.49 74.3
18 1.03 0.15 -0.56 61.3
24 0.42 -0.13 -0.77 66.9
24a 0.10 0.11 -1.02 65.2
a
EsistX=Ofür 16undX=NfürdieübrigenVerbindungen.
ImImidazol 18 istdiep pi-PopulationvonC 2 ummehrals50%gegenüberderjenigenvon 1er-
höht.DarinspiegeltsichzumeinendieetwasstärkereD elokalisationdes pi-Elektronensystems
wieder,diesichauchindenthermodynamischenundmagnetis chenUnterschiedenzwischen 1
und 18zeigt.Zumanderenmußaberauchberücksichtigtwerden,daß formalin 1derCarben-
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kohlenstoff bei leerem p pi-Orbital bereits eine gefüllte Valenzschale besitzt, während dies im
FalledesC 2 in 18erstbeieinereinfachenBesetzungdesp pi-OrbitalsderFallist.DieKapazität
für pi-ElektronenistalsobeimCarbenkohlenstoffgeringer.D ieszeigtsichauchindenAtomla-
dungen.C 2  istin 1wenigerpositivgeladenals in 18;wennalsodiep pi-PopulationvonC 2  in 1
genausohochwiein 18werdensoll,mußderCarbenkohlenstoffnegativgeladense in.Diesist
inderNachbarschaftzuzweiStickstoffatomenabernic htzuerwarten.
EsstelltsichnundieFrage,ob 1überhauptalsCarbenbetrachtetwerdenkann,oderobes sich
nichteherumeinYlidhandelt.BetrachtetmandieGren zstrukturenvon 1, so ist eine andere
FormulierungdesProblems,obdiecarbenartigeGrenzstruktur (a)oderdieylidartigenGrenz-
strukturen(b)und(c)einebessereBeschreibungvon 1liefern(diedurchDelokalisationderC-
CDoppelbindungentstehendenGrenzstrukturensindnichtaufgefüh rt):
N
X
N RR
..
N
X
N RR
..
+
-
N
X
N RR
..
+
-
(a) (b) (c)
(3.6.)
.
DieNBO-Analyse zeigt, daß der Carbenkohlenstoff in 1 positiv geladen und die Population
seinesp pi-Orbitalskleineralsdie desC 2  in 18 ist.Auchwenn aufgrundderNachbarschaft zu
zweiStickstoffatomenkeine negative Ladung des Carbenkohle nstoffs zu erwarten ist, so er-
scheint es angesichts dieser Daten doch übertrieben, die  ylidartigen Grenzstrukturen als die
dominierendenanzusehen.
FürdasBis(diisopropylamino)carben 8wurdekeineNBO-AnalyseaufMP2-Niveaudurchge-
führt.InTabelle3findensichdaherfürdieseVerbindung, sowiezumVergleichauchzu 1und
5,dieErgebnisseaufBasisderB3LYP/6-31G(d)Elektronendichte .Esfälltauf,daßdieUnter-
schiedezwischen 1und 5anhanddieserErgebnissewenigerausgeprägtsind.Besonders auffäl-
lig sind allerdings die sehr hohe p pi-Population des Carbenkohlenstoffs und die relativ kleine
negative Ladung der Stickstoffatome in 8. Eine naheliegende Erklärung für die erhöhte Do-
norfähigkeitderStickstoffatomeistderimVergleichzu 5stärkere+IEffekt,denzweiIsopro-
pylgruppen je Stickstoffatom in 8 im Vergleich zu einem Wasserstoffatom und einer CH 2-
GruppejeStickstoffatomin 5ausüben.DieserTheoriewidersprichtaberdiewenigerne gative
LadungderStickstoffatome in 8.Es ist allerdings zu vermuten, daß es sich hier um ein Pro-
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blemderNBO-Analysehandelt,dadiedemStickstoffbenac hbartenKohlenstoffatomederIso-
propylgruppennegativgeladensind.
EineweitereFrage,diesichausderNBO-Analysevon 8 ergibt, ist,warumdieHydrierungse-
nergiedieserVerbindungbeihöhererPopulationdes pi-OrbitalsdesCarbenkohlenstoffsgrößer
alsdievon 5ist.DieAntwortliegtinderGeometrievon 8undseinemHydrierungsprodukt 15.
ErstereVerbindungistplanar,waszubeträchtlichenste rischenWechselwirkungenderIsopro-
pylgruppen führt.DieAufhebung dieserWechselwirkungen in der ni chtplanaren Verbindung
15bringteinenzusätzlichenEnergiegewinn,derdieHydrierun gsenergievon 8erhöht.Einsol-
cherEffektkommtinderringförmigenVerbindung 5nichtzumTragen.
3.3.8.DasAminocarben
Eswurde bereits gezeigt, daß einGroßteil der Stabilisie rung derDiaminocarbene gegenüber
dem 1A1  Zustand des CH 2, gemessen an den Hydrierungsenergien etwa 80 kcal/mol, alle in
durchdieNachbarschaftderStickstoffatomezumCarbenkohl enstofferklärtwerdenkann.Da-
beiistderEinflußzweierEffektezuberücksichtigen.Zum einenbegünstigtdiePolaritätderC-
N-BindungendurchAbsenkungderEnergiedesfreienElektronenpaa resdenSingulettzustand
desCarbens,welches dadurch stabilerwird. Zum anderenwi rken die Stickstoffatome als pi-
Donorenundfüllendadurchdasformalleerep pi-OrbitaldesCarbenkohlenstoffs,wasebenfalls
zudessenStabilisierungbeiträgt.
EineAbschätzungderbeidenBeiträgeerlaubtdieAnalysede rDrehungumdieC-N-Bindung
des Aminocarbens. Abbildung 8 zeigt die Geometrie des Amino carbens auf MP2/6-31G(d)-
Niveau,zumeinenimplanarenGrundzustand 24,zumanderenimÜbergangszustandderDre-
hungumdieC-N-Bindung 24a.
           
                                                 24                                                        24a
Abb. 8: Geometrie des Aminocarbens im Grundzustand 24 und im Über-
gangszustand der Rotation um die C-N-Bindung 24a auf MP2/6-31G(d)-
Niveau.
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DieC-N-Bindungin 24 istwesentlichkürzeralsdieC-N-Bindungenin 1undauchkürzerals
dieC-N-Bindungenin 5und 8.Dain 24nureinStickstoffatomalsDonorfungiert,isthierdie
Wechselwirkung zwischen diesem und dem Carbenkohlenstoff ni cht delokalisiert. Dagegen
wurdein 5 eineleichteDelokalisationdesN-C-NSystemsundin 1 einestarkeDelokalisation
des 6 pi-Elektronensystems festgestellt,was die längerwerdenden C-N-Bindungen erklärt. Im
Übergangszustand 24a istdieC-N-Bindungüber0.1Ålänger,einZeichenfürdieA ufhebung
der pi-WechselwirkungenzwischendenbeidenAtomen.DieNBO-An alysebestätigtdieseEr-
gebnisse.In 24istdiePopulationdesp pi-OrbitalsdesCarbenkohlenstoffs0.42,in 24anurnoch
0.1Elektronen. In 5 ist die entsprechende p pi-Population zwar 0.53 Elektronen, stammt aber
von zwei Stickstoffatomen, was mit den größeren C-N-Bi ndungslängen übereinstimmt (s.h.
Tab.3).
24a liegt aufMP4/6-311G(d,p)-Niveau52.5 kcal/mol über demGrundzustand 24, dieN →C
pi-DonierungerbringtalsoeinenEnergiegewinnvonrund50kcal /mol.DerUnterschiedinden
Hydrierungsenergien zwischen CH 2  im Singulettzustand und 8 beträgt ungefähr 80 kcal/mol
(s.h.Tab. 1).Obwohl die vorliegendenDaten aufgrund der unt erschiedlichenRechenniveaus
nichtdirektvergleichbarsind,kanndochgefolgertwerden, daßdieStabilisierungvonDiami-
nocarbenengegenüberCH 2 mindestensgenausovonder pi-DonierungderStickstoffatome,wie
vonderenElektronegativitätbestimmtwird.
3.3.9.Zusammenfassung
Die thermodynamischenundmagnetischenEigenschaften des Imidazol-2-ylidens 1, sowie die
NBO-Analyse seinerMP2/6-31G(d) Elektronendichte, lassen üb ereinstimmend darauf schlie-
ßen, daß diese Verbindung durch die Delokalisation ihres 6 pi-Elektronensystems stabilisiert
wird.DieseDelokalisationhataromatischenCharakter, dieAusprägungtypischeraromatischer
EigenschaftenistnurwenigschwächeralsimImidazol 18.WenndamitauchdieC-CDoppel-
bindungeinewichtigeRollefürdiebesondereStabilitätv onDerivatenvon 1 spielt, sozeigen
dieBeispieledesImidazolin-2-ylidens 5unddesBis(diisopropylamino)carbens 8dennoch,daß
bereitszweiAminogruppeninNachbarschaftzumCarbenkohl enstoffdiesenentscheidendsta-
bilisieren.Eswurde demonstriert, daß dabei derDonierung durch die freien Elektronenpaare
derStickstoffatomeeinegenausogroßeodersogargrößereB edeutungalsderenElektronega-
tivität zukommt.DieDelokalisation des 6 pi-Elektronensystems und dieDonierung der freien
ElektronenpaarederStickstoffatomewirkensichinsbeson dereinderErhöhungderPopulation
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des p pi-Orbitals des Carbenkohlenstoffs aus. Diese erhöhte Po pulation wird ein wichtiger
SchlüsselzumVerständnisdernochzudiskutierendenÜbergangs metallkomplexevon 1sein.
42
3.4.DieSilyleneundGermylene
3.4.1.DieGeometrien
Abbildung9zeigtdieoptimiertenGeometrienderDiaminosil ylene 3 und 6 undderDiamino-
germylene 4und 7aufMP2/DZP-Niveau.DieGeometriedesC-CungesättigtenS ilylens 3 ist,
bis auf den zu kleinen N-Si-N-Winkel, in guter Übereinstim mung mit den experimentellen
Werten für sein 1,3-Di-tert-butyl-Derivat.DieAbweichun gen der errechnetenGeometrie des
analogenGermylens 4vomExperimentsinddeutlichgrößer.
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Abb. 9:OptimierteGeometrien des 1,3,2-Diazasilol- 2-ylidens 3, des 1,3,2-
Diazagermol-2-ylidens 4, des 1,3,2-Diazasilolin-2-ylidens 6 und des Diaza-
germolin-2-ylidens 7 auf MP2/6-31G(d)-Niveau mit Stuttgarter ECP und
(31/31/1)-Valenzbasis am Germanium. In Klammern die  experimentellen
Wertefürdie1,3-Di-tert-butyl-Derivatevon 336und 4.37
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DieGeometriedesN-C-C-NRückgratsdesSilylens 3 istpraktisch identisch zu der desCar-
bens 1. Dies läßt zunächst auf ein ähnlich stark delokalisiert es System schließen. Die N-Si-
BindungslängensindnatürlichgrößeralsdieN-C 2-Bindungslängenin 1,waswiederumzudem
vergleichsweisekleinenN-Si-N-Winkelführt.Dievondie semWinkelausgehendeSpannungist
nebenderDelokalisation eineweiteremöglicheErklärung für die gegenüber einerC-CDop-
pelbindungverlängerteC 4-C5-Bindung in 3. Im analogenC-CungesättigtenGermylen 4 sind
erwartungsgemäßdieN-Ge-BindungennochlängeralsdieN-Si- Bindungenin 3,derN-Ge-N-
WinkelistkleineralsderentsprechendeN-Si-N-Winkel.G egenüber 4istdieC-C-Bindungin 3
verlängert,diebeidenN 1/3-C5/4-Bindungendagegenverkürzt.Während sich dieVerlängerung
derC-C-BindungauchdurchdieweitererhöhteSpannungdes sehr  kleinenN-Ge-N-Winkels
erklären ließe, deutet die gleichzeitige Verkürzung der formal en N-C Einfachbindungen auf
eineverstärkteDelokalisationdes pi-Elektronensystemshin.
ImC-CgesättigtenSilylen 6istimVergleichzumSilylen 3derSi-N-Abstandverkürztundder
N-Si-N-Winkelvergrößert.DasC-CungesättigteCarben 1 und dasC-CgesättigteCarben 5
unterscheiden sich in der gleichenWeise voneinander.Al smöglicheUrsachen kommen wie-
derum die verstärkte Lokalisierung der N →Si pi-Donierung durch den Wegfall des 6 pi-
Elektronensystems sowie die Aufweitung des Ringes durch die V ergrößerung des C-C-
AbstandesinFrage.DerWegfalldesdelokalisierten pi-SystemsmachtsichauchinderVerlän-
gerungderN 1/3-C5/4-Bindungenbemerkbar. Insgesamt ist auchbeimSilylen 6 diegroßeÄhn-
lichkeit derN-C-C-NEinheit zum analogen Carben 5 auffällig. Für die Unterschiede in den
GeometriendesC-CgesättigtenGermylens 7 und desC-CungesättigtenGermylens 4 ergibt
sichdasgleichewiefürdiesoebenbesprochenenSilylen e 6und 3.Esfälltaußerdemauf,daß
dieN-C-C-NEinheitvon 7demanalogenSilylen 6vielstärkerähnelt,alsdasbeidenVerbin-
dungen 4und 3derFallwar.Dies ist einweitererHinweisdarauf,da ßsie in 4 starkvonder
SpannungdeskleinenN-Ge-N-Winkelsbeeinflußtwird.
3.4.2.HydrierungenundisodesmischeReaktionen
Abbildung10zeigtdieProduktederHydrierungdesSilylens 3unddesGermylens 4, 25bzw.
26.DieAuswirkungenderHydrierungaufdasN-C-C-NRückgratvon 3 und 4 sinddieglei-
chenwieimFallederHydrierungvon 1.DieC-C-BindungverkürztsichnahezuaufdieLänge
einergewöhnlichenC-CDoppelbindung,währendsichdieLänge nderN 1/3-C5/4-Bindungenauf
Einfachbindungslängevergrößern.DiessinddieEffekte,die beiAufhebungderDelokalisation
der pi-Elektronenzuerwartensind.
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AllerdingswerdendieSi-N-bzw.dieGe-N-Bindungen in 25 und 26 kürzer,während sie bei
derHydrierung von 1 zu 9 längerwerden. Letzteres läßt sich mit der wegfallenden  C-N pi-
Wechselwirkungerklären,aberweshalbistdieserEffektn ichtbeiderHydrierungderanalogen
SilyleneundGermylenezubeobachten?EinemöglicheErkl ärungsindveränderteelektrostati-
scheWechselwirkungen.Durch dieHydrierungwird daswenig ele ktronegative Siliziumatom
in 25bzw.dasGermaniumatomin 26imUnterschiedzumKohlenstoffstarkpositiviert,was zu
einererhöhtenAnziehungzwischendiesenunddenbenachba rtenStickstoffatomenführt.Eine
andere Erklärungsmöglichkeit ergibt sich auch hier aus steri schen Effekten.Da Ladung vom
Siliziumatombzw.GermaniumatomaufdieWasserstoffatom eübertragenwird,verkleinertsich
derKovalenzradiusdieserAtomeunderlaubt ihnenso,nähe randieStickstoffatomeheranzu-
rückenund zusätzlich denN-Si-N- bzw. denN-Ge-N-Winkel auf  die zu erwartenden90° zu
erweitern.Es ist anzunehmen, daß beide diskutiertenEffe kte zu der beobachtetenBindungs-
verkürzungbeitragen.Durch diese und die nichtplanareRingstrukt ur von 25 und 26 vermin-
dert sichdieRingspannung indiesenVerbindungengegenüber 3 und 4 trotz derVerkürzung
desC-C-Abstandes.
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Abb. 10: Optimierte Geometrien der Hydrierungsprodu kte des 1,3,2-
Diazasilol-2-ylidens 25 unddes1,3,2-Diazagermol-2-ylidens 26 aufMP2/6-
31G(d)-NiveaumitStuttgarterECPund(31/31/1)-Val enzbasisamGermani-
um.
Tabelle 4 zeigt die Energiebilanzen der berechneten Hydri erungen auf MP4/6-311G(d,p)-
Niveau.Esistzunächstüberraschend,daßdieHydrierungvon  3 kaumexothermunddieHy-
drierungvon 4 sogarendothermist.DieHydrierungdesCarbens 1 istmit -20.8kcal/molauf
dem gleichen Rechenniveau stark exotherm. Die Erklärung die ses Phänomens folgt aus den
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HydrierungsenergienvonSiH 2 bzw.GeH 2.Diesesindnämlichwesentlichwenigerexothermals
dieHydrierungdesCarbensCH 2 (-130.4kcal/molmitMP4/6-311G(d,p)).DiesistimEinklang
mitderbekanntenZunahmederStabilitätderOxidationsst ufe II indenhöherenPeriodender
Gruppe14undder imVergleichzurC-H-BindunggeringerenBindungsstä rkevonSi-H-und
Ge-H-Bindungen.BerücksichtigtmandiesdurchSubtraktionderH ydrierungsenergiederpas-
sendenXH 2  (X=C,Si,Ge)Verbindung,soerhältmanfür 3und 4Stabilisierungenvon51.4
kcal/mol bzw. 55.7 kcal/mol. Für 1 erhältman auf die gleicheWeise eine Stabilisierung vo n
109.6 kcal/mol. Offensichtlich sind die gleichen stabilisie renden Mechanismen im Falle der
Carbeneeffektiver,alsimFallederSilyleneundGermy lene,wobeiallerdingsauchdievermut-
lich vermindertenRingspannungen in denHydrierungsprodukten let zterer zu berücksichtigen
sind.
Tab.4: Hydrierungsenergien des Silylens SiH 2 und des Germylens GeH 2
(beide imSingulettzustand 1A1), sowie von 3 und 4 aufMP4/6-311G(d,p)-
NiveaumitStuttgarterECPund(31/31/1)-Valenzbasi samGermanium.
Reaktion ∆EHyd(kcal/mol)
SiH2 +H 2  →SiH 4 -61.2
SiC2H4N2 ( 3)+H 2  →SiC 2H6N2 ( 25) -9.8
GeH2 +H 2  →GeH 4 -32.5
GeC2H4N2  ( 4) + H 2  → GeC 2H6N2
(26)
+23.2
AlsMaßfürdieDelokalisationdes6 pi-Elektronensystemsin 3und 4lassensichwiederumiso-
desmischeReaktionenverwenden:
N
Si
N N
Si
N (3.7.)+ +
....
N
Ge
N N
Ge
N (3.8.)+ +
....
.
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DieEnergiebilanzderReaktion(3.7.)ist ∆E=+27.4kcal/molaufMP2/6-31G(d)-Niveau.Die-
serWert ist fast so hoch wie der für die entsprechende Reaktion des Carbens 1 (3.1.) von
+27.8kcal/molaufdemgleichenNiveau.DavermutlichVermin derungderRingspannungvon
3 zu 6 dieses Ergebnis nach unten verfälscht, ist die stabili sierende Wirkung des 6 pi-
Elektronensystems in 3 möglicherweise höher als in 1. Für die entsprechende Reaktion des
Germylens 4 (3.8.) ergibt sich aufMP2/631G(d)-NiveaumitECP amGermani um sogar eine
noch stärker endotherme Bilanz von ∆E = +32.1 kcal/mol. Obwohl das Silylen 3 und das
Germylen 4insgesamtnichtsovielstabileralsSiH 2 bzw.GeH 2 sind(derUnterschiedzwischen
demCarben 1undCH 2  istwesentlichgrößer),profitierensiedennochstärke rvonder stabili-
sierendenWirkung der Delokalisation ihres pi-Elektronensystems als 1. Dies muß allerdings
nichtheißen,daßsieaucheinenstärkeraromatischen Charakterhaben,wienochzuzeigensein
wird.
3.4.3.MagnetischeEigenschaften
DieAnisotropiedermagnetischenSuszeptibilität ∆χunddieNICSWertevon 3und 4 sindin
Tabelle5zu sehen.EinhoherWert für ∆χ undein negativerNICSWert deuten aufVerbin-
dungenmitaromatischemCharakterhin.
Tab.5:DieAnisotropiedermagnetischenSuszeptibi lität ∆χaufIGLO-HF/II-
Niveau,NICSWerteaufGIAO-HF/TZ-Niveau.
∆χ(ppmcgs) NICS
SiC2H4N2 ( 3) 20.79 -10.2
GeC2H4N2 ( 4) -10.8
Verglichenmit demCarben 1 ist ∆χ für das Silylen 3 etwas kleiner, daran gemessen ist das
Silylen also weniger aromatisch. Allerdings ist die Ver gleichbarkeit von ∆χ für aus unter-
schiedlichen Atomen zusammengesetzte Ringe umstritten. 57  Auf der anderen Seite ist dieses
Resultat imEinklangmitdemNICSWert,der für 3 weniger negativ als für 1 ist.DerNICS
WertdesGermylens 4 istetwasnegativeralsderdesSilylens 3. InÜbereinstimmungmitden
Energiebilanzen der isodesmischenReaktionen läßt dies a uf einen geringfügig stärkeren aro-
matischenCharakterdesGermylensschließen.
3.4.4.NBO-Analyse
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Tabelle 6 zeigt diewichtigsten Ergebnisse der NBO-Analys en der Silylene 3 und 6 und der
Germylene 4und 7.
Tab. 6: Daten der NBO-Analyse auf MP2/6-31G(d)-Nive au mit Stuttgarter
ECP und (31/31/1)-Valenzbasis am Germanium von 1,3, 2-Diazasilol-2-
yliden ( 3), von 1,3,2-Diazagermol-2-yliden ( 4), von 1,3,2-Diazasilolin-2-
yliden ( 6) und von Diazagermolin-2-yliden ( 7). Population des p pi-Orbitals
vonE 2a p pi(E2a), seine Ladung q(E 2a), die Ladung der Stickstoffatome q(N)
und der prozentuale Anteil der Stickstoffatome an d en E 2a-N σ-Bindungen
%N(E2a-N)σ.
ppi(E2a) q(E2a) q(N) %N(E2a-N)σ
SiC2H4N2 ( 3) 0.54 0.87 -1.00 85.0
GeC2H4N2 ( 4) 0.63 0.78 -0.94 85.1
SiC2H6N2 ( 6) 0.33 1.05 -1.12 85.0
GeC2H6N2 ( 7) 0.33 1.02 -1.09 83.9
a
E 2istdasSiliziumatomin 3und 6unddasGermaniumatomin 4und 7.
Besondersinteressant istauchhierdiep pi-PopulationdesSilizium-bzw.Germaniumatoms. In
denC-CungesättigtenVerbindungensteigt sievomSilylen 3 zumGermylen 4 stark an. In 4
wirdfastderfürdasCarben 1 gefundeneWertvon0.68Elektronenerreicht. IndenC-Cge-
sättigtenVerbindungen 6und 7istdiePopulationgleichhoch,sieistdabeiwesentlic hniedriger
als indenC-CungesättigtenVerbindungen.DerUnterschied zwischendenVerbindungenmit
6pi-Elektronensystemunddenenohne ist bei den Silylenen un dGermylenen ausgeprägter als
beidenCarbenen.
DieAtomladungdesSiliziumatomsin 3 isthöheralsdieAtomladungdesGermaniumatomsin
4.DieDifferenzistungefährgleichderDifferenzderp pi-PopulationenderbeidenAtome.Ent-
sprechend sind die benachbartenStickstoffatome in 3 stärker negativ geladen als in 4,wobei
derUnterschiedaberetwaskleinerist.Diesdeutetdarauf hin,daßeinTeildererhöhtenPopu-
lationdesGermaniumatomsin 4durchDelokalisationdes6 pi-ElektronensystemsausderC-C
Doppelbindungstammt.Ausder fast identischenPolaritätder Si-N-undGe-N-Bindungen ist
zuersehen,daßdieUnterschiedeindenAtomladungenvon 3und 4alleindurchdas pi-System
bestimmtwerden.
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In 6und 7 istdieLadungdesSilizium-bzw.Germaniumatomshöheral s indenC-Cungesät-
tigtenVerbindungen.DieLadungsdifferenzensindnurwenigklei neralsdieVerminderungder
ppi-PopulationenderAtome.Dieszeigtwiederum,daßdieunters chiedlichenAtomladungen in
den diskutierten Verbindungen größtenteils durch die verschiede nen pi-Elektronenstrukuren
bestimmt werden. Die negative Ladung der Stickstoffatome s teigt von 3 zu 6 und 4 zu 7
ebenfalls an, allerdings erneut nicht im gleichenMaße wie die positive Ladung des Silizium-
bzw.Germaniumatoms.SowohlimSilylen 3alsauchimGermylen 4 stammtoffenbareinTeil
dieserLadungausderDelokalisationderC-CDoppelbindung.
Die geringere positive Ladung der Germaniumatome in den diskuti erten Verbindungen läßt
sich durch den Anstieg der Elektronegativität vom Silizium zum Germanium erklären. In 4
wirdderdarausresultierendeerhöhteElektronenbedarfaussc hließlichdurch pi-Elektronenge-
deckt.In 7istdagegendiePolaritätderGe-N- σ-BindungkleineralsdiederSi-N- σ-Bindungin
6.HierwirktsichderElektronegativitätsunterschiedalso auchaufdie σ-Elektronenaus.
Wiedargestellt, ergibt sich inÜbereinstimmungmit denm agnetischenEigenschaften der dis-
kutiertenVerbindungen aus derNBO-Analyse, daß von den C-C ungesättigten Diaminover-
bindungendasCarben 1 das am stärksten delokalisierte 6 pi-Elektronensystembesitzt, gefolgt
vomGermylen 4unddemSilylen 3.ScheinbarimWiderspruchdazuist jedochdieEnergiebi-
lanzderisodesmischenReaktionvon 4 (3.7.)stärkerendothermalsdieEnergiebilanzderent-
sprechenden Reaktion des Carbens 1 (3.1.).Warum profitieren das Germylen und auch das
SilylensostarkvonderC-CDoppelbindung,obwohlihraro matischerCharakteroffensichtlich
nichtsoausgeprägtwiederdesCarbensist?DieNBO-Anal ysezeigt,daßohnedieseDoppel-
bindung die p pi-Population des Silizium- bzw. Germaniumatoms wesentlich  kleiner wird, als
diesbeidemC-CgesättigtenCarben 5 derFall ist.Offensichtlich ist dieStabilisierungdie ser
AtomedurchdiefreienElektronenpaarederbenachbartenS tickstoffatomenichtsoeffektivwie
diedesCarbenkohlenstoffs.DasistinAnbetrachtderdi ffuserenp-OrbitaledesSiliziumsbzw.
Germaniumsauchzuerwarten.Erstdas6 pi-Elektronensystem in 3 und 4 schafft denAntrieb
zur größeren Population des p pi-Orbitals dieser Atome. Obwohl dabei nicht der aromati sche
CharakterdesCarbens 1erreichtwird,istderEnergiegewinndochgenausogroßoder größer.
3.4.5.Zusammenfassung
InAbbildung11werdenfürdiewichtigstenuntersuchtenVerbin dungeneinigederberechneten
Kenngrößen grafisch zusammengefaßt.AlleWertewurden so skaliert, daß derWert für das
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Imidazol-2-yliden 1 jeweils1.0entspricht.ZumquantitativenVergleich sind di e verwendeten
AusgangswerteinTabelle7zusehen.
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Abb. 11: Grafische Darstellung der Differenz zwisch en der C 4-C5-
BindungslängeunddemC-C-Abstand imEthen(1.330Å 52)Dr(C4=C5),der
ppi-Population des Atoms E 2 (E = C, Si, Ge) p(pi)-Population, des NICS
Wertes NICS, der Anisotropie der magnetischen Susze ptibilität DChi, der
Energiebilanzen der isodesmischen Reaktionen (3.1.) , (3.3.), (3.7.) und
(3.8.)DE(Iso)undderDifferenzzwischenderHydri erungsenergieundder-
jenigenvonEH 2 (E=C,Si,Ge)DDE(Hyd).AlleWertedividiertdur chden
WertfürdasImidazol-2-yliden 1.Rechenniveauss.o.
MansiehtindergrafischenDarstellung,daßdasImidazol- 2-yliden 1nachseinenmagnetischen
Eigenschaftenundder isodesmischenReaktion (3.1.) fastgen ausostarkenaromatischenCha-
rakter wie das Imidazol 18 besitzt. Es konnte gezeigt werden, daß die deutlich höhere  p pi-
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Populationvon 18 aufdieverschiedenenElektronenkonfigurationenderbeiden Verbindungen
zurückzuführenist.DiestärkereVerlängerungdesC-C-Abstande s in 18wirdzumTeildurch
dieVergrößerungdesN-C-N-Winkelsverursacht.Seinearoma tischenEigenschaftenzeichnen
1gegenüberdemC-CgesättigtenDiaminocarben 5unddemDioxocarben 16aus.Diesebeiden
VerbindungenhabenaberebenfallsdeutlichkleinereHydrie rungsenergienalsdasCarbenCH 2
undbesitzenstarkvonnullverschiedenep pi-PopulationenamCarbenkohlenstoff.DasSilylen 3
unddasGermylen 4besitzenwie 1aromatischenCharakter,deraberwenigerausgeprägtalsi n
1ist.Dieswirdandergeringerenp pi-PopulationsowieihrenmagnetischenEigenschaftendeut-
lich. Ihre relativ stark endothermen isodesmischenRea ktionen erklären sich aus der geringen
Stabilisierung,diedasgesättigteDiaminosilylen 6 unddasgesättigteDiaminogermylen 7 aus-
zeichnet,zusehenanderen,auchimVergleichmit 5,kleinenp pi-Population.Dieauffälliggro-
ßeVerlängerungderC-C-Bindungin 4 istaufRingspannungzurückzuführen.Dervergleichs-
weise kleineUnterschied derHydrierungsenergien von 3 und 4 zu denjenigen von SiH 2  und
GeH2  zeigt,daßdieStabilisierungderSilyleneundGermylene dur ch die benachbartenStick-
stoffatomeinsgesamtnichtsowirksamistwiediederC arbene.
Tab.7:DifferenzzwischenderHydrierungsenergieu ndderjenigenvonEH 2
(E = C, Si, Ge) ∆∆EHyd, Energiebilanzen der isodesmischen Reaktionen
(3.1.),(3.3.),(3.7.)und(3.8.) ∆EIso,AnisotropiedermagnetischenSuszepti-
bilität ∆χ, NICSWert NICS, p pi-Population des Atoms E 2 (E = C, Si, Ge)
ppi(E2), C 4-C5-Bindungslänge r(C=C), Differenz zwischen der C 4-C5-
Bindungslänge und dem C-C-Abstand im Ethen (1.330 Å 52) ∆r(C=C). Re-
chenniveauss.o.
∆∆EHyd
(kcal/mol)
∆Eiso
(kcal/mol)
∆χ
(ppmcgs)
NICS
p pi(E2) r(C=C)
(Å)
∆r(C=C)
(Å)
18        32,8 31,25   1,03 1,378  0,048
1      109,6   27,8 27,71 -13,7   0,67 1,364 0,034
3        51,4   27,4 20,79 -10,2   0,5 4 1,363 0,033
4        55,7   32,1 -10,8   0,63 1,37 1 0,041
16        92,0   0,46 1,339 0,009
5        90,7   9,00 -6,9   0,53
6        0,33
7        0,33
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4.KOMPLEXEDERCARBENE,SILYLENEUNDGERMYLENEVOM ARDUENGO-
TYPMITMETALLENDERGRUPPE11
4.1.Einführung
DierelativeinfacheSyntheseundHandhabbarkeitderCar benevomArduengo-Typbereiteten
seit1991denBoden fürdieSynthese einerVielzahl von neue nKomplexverbindungendieses
Liganden.58  Zu den interessantesten dieser Verbindungen gehören Komple xe mit den Über-
gangsmetallen derGruppe 11,Kupfer, Silber undGold, die vonArdue ngo59  undRaubenhei-
mer60  dargestelltwurden.Vor diesenArbeitenwar noch nieman dem die Isolation einesCar-
benkomplexes vonKupfer oderSilber gelungen.Trotzdemwurde un dwird ihreExistenz als
IntermediateinvielendurchKupferoderSilberkatalysier tenReaktionenweitestgehendakzep-
tiert.61 CarbenkomplexedesGoldsaufderanderenSeite sindseit l angembekanntund relativ
stabil.62 EsexistierenbislangkeineKomplexevonSilylenenode rGermylenenmitMetallender
Gruppe11.
Dieses Kapitel befaßt sich mit Komplexen des Imidazol-2- ylidens 1 und seiner Silylen und
GermylenHomologen 3und 4mitdenMonochloridenderGruppe11Metalle.Eineschemati -
scheDarstellungderuntersuchtenKomplexezeigtAbbildung12. DerentsprechendeCarben-
Kupfer-Komplexwurde vonRaubenheimer dargestellt, seine St rukturwurde allerdings nicht
bestimmt.
ZudenuntersuchtenEigenschaftenderberechnetenVerbindun genzählendieBindungsstärken
derLigand-Metall-Bindungen.Diesewerdenzeigen,obdieKom plexedesSilylens 3 und des
Germylens 4einemitdenKomplexendesCarbens 1vergleichbareStabilitätbesitzenundsich
daheralsSynthesezieleeignen.Desweiterenwirdeine BeschreibungderKomplexeindenBe-
griffendesDewar-Chatt-Duncanson-Modells 31,32  angestrebt.DiesesollAufschlußdarüberge-
ben, ob die Rückdonierung vomMetall zumLiganden inKomplexe n von Imidazol-2-yliden-
Derivaten tatsächlich, wie experimentelle Untersuchunge n nahelegen, vernachlässigbar klein
ist.58d)HinsichtlichderLigandeninteressiertvorallemdieF rage,obdieDelokalisationdes6 pi-
Elektronensystems durch die Komplexbildung verstärkt wird. So  schloß z.B. Arduengo aus
NMR Untersuchungen, daß „a higher degree of delocalization“ 59  die komplexgebundenen
Derivatevon 1auszeichnet.HinsichtlichderMetallesollderEinfluß relativistischerEffekteim
FallederGoldkomplexeuntersuchtwerden.
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Abb.12:SchematischeDarstellungderindiesemKapit eluntersuchtenVer-
bindungen.M=Cu,Ag,Au;X=C,Si,Ge.
4.2.Methoden
DieGeometrienwurdenaufMP2-Niveauoptimiert.Dabeiwurde fürElementedererstendrei
Perioden der Standardbasissatz 6-31G(d) verwendet. Für German ium wurde das Stuttgarter
quasirelativistischeECPmit (31/31/1)-Valenzbasis 47  verwendet.DieElementederGruppe11
wurdenmitrelativistischen smallcore ECP’s,ebenfallsvonderStuttgarterGruppestammend,
berechnet.DerValenzbasissatzhattefürdieseElemen tedieForm(311111/22111/411). 63
DieAnalysederelektronischenStrukturenwurdemittelsder NPA,derCDAunddertopologi-
schenAnalysederElektronendichtenachBaderdurchgeführt. DieüberdieNPAhinausgehen-
den Teile derNBO konnten aufgrund deren bekannter Probleme mitMP2Wellenfunktionen
vonÜbergangsmetallkomplexen 64 nichtverwendetwerden.DiezugrundeliegendeWellenfunk-
tionwurde denGeometrieoptimierungen entnommen. Für zuverl ässige Dissoziationsenergien
wurden single poin tCCSD(T)-Rechnungen auf dieMP2-Geometrien unter Beibeha ltung des
Basissatzesaufgesetzt.
ZurAbschätzungderDelokalisationdes6 pi-ElektronensystemsderLigandenwurdedieNICS
MethodeaufdemRHF-Niveaueingesetzt.Dabeiwurdengroße, vonHuzinagas welltempered
Basissätzenabgeleitete,Basissätze 65 füralleAtomeverwendet.
DiegenutztenProgrammpaketesindGaussian92, 49 Gaussian94, 50 Turbomole 51 undAcesII. 66
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4.3.DieCarbenkomplexe
4.3.1.DieGeometrien
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Abb.13:MP2-GeometrienderCarbenkomplexe,6-31G(d) -BasisanH,C,N,
Cl; Stuttgarter relativistisches (nr: nichtrelativist isches) ECP mit
(311111/22111/411)-ValenzbasisanCu,Ag,Au.
Abbildung13zeigtdieaufMP2-NiveauoptimiertenGeometriende rCarbenkomplexe.Expe-
rimentelleDatensindnichtverfügbar, fürdenmit 27 vergleichbarenKomplex desThiazol-2-
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ylidenmitKupfermonochloriderhältmaneinenCu-C-Absta ndvon1.868Å, 60b)  inguterÜber-
einstimmungmitdenberechnetenWerten.
DerMetall-Carbenkohlenstoff-Abstand steigt vomKupferkom plex 27 zum Silberkomplex 28
an undwird dann im Goldkomplex 29 wieder kleiner. DerMetall-Chlor-Abstand entwickelt
sichebenso.DieVerkleinerungderBindungsabstände vomSil berkomplex zumGoldkomplex
isteinrelativistischerEffekt,wiederVergleichmit denErgebnisseneinerRechnungmiteinem
nichtrelativistischemECPamGoldmiteinergleichgro ßenValenzbasiszeigt.Wirddiesesver-
wendet,soistderAu-C-AbstandgrößeralsderAg-C-Abstan d.
DerCarbenligandbesitztindendreiuntersuchtenKomplexe npraktischdiegleicheGeometrie.
LediglichderimGoldkomplex 29etwasgrößereN-C-N-Winkelistauffällig.ImVergleich mit
demfreienLiganden 1istdieC Carben-N-BindungindenKomplexenumca.0.1Åverkürzt.Dies
ist insbesondere deshalb interessant, weil z.B. im Fa lle des CF 2  eine Verlängerung der C-F-
Bindungen im komplexgebundenen Zustand mit W(CO) 5  auftritt. 67  Diese Verlängerung läßt
sich mit der durch die Konkurrenz der pi-Rückdonierung vom Metall verminderten pi-
WechselwirkungzwischenCundFerklären.
DieindenhieruntersuchtenVerbindungenauftretendeBindungs verkürzunglegtdagegeneine
Verstärkungder pi-Wechselwirkungen zwischen demCarbenkohlenstoff und den St ickstoffa-
tomennahe.Die pi-RückdonierungvondenMetallen ist imFalle derKomplexe v on 1 offen-
sichtlich nicht konkurrenzfähig.Verursachtwird die verst ärkte pi-Donierung der Stickstoffa-
tome vermutlich durch den bei der Bildung der donierenden Bindun g auftretenden La-
dungstransferzumMetallatom.DiesersolltedieElektrone gativitätdesCarbenkohlenstoffser-
höhen. Es sollte beachtet werden, daß im Gegensatz zu de m Nachbareffekt erhöhter pi-
Donierung von den Stickstoffatomen eine erhöhte Delokali sation des gesamten 6 pi-
ElektronensystemsehereineVerlängerungderC Carben-N-Bindungenerwartenließe.
Mit der Verkürzung der C Carben-N-Bindungen vom freien zum gebundenen Liganden einher
gehteineVergrößerungdesN-C-N-Winkels.DieserEffektis tzumTeileinedirekteFolgeder
Bindungsverkürzung, da der Carbenkohlenstoff bei dieser mehr i n den Ring hineingerückt
wird.ZumTeilläßtsichdieWinkelaufweitungjedochauchal seineFolgederverändertenHy-
bridisierungdesCarbenkohlenstoffserklären.Aufgrund seiner  donierendenFunktion benötigt
sein freies Elektronenpaar einen höheren p-Anteil. Um diesen zu erreichen, muß sich der s-
AnteilderBindungenzudenStickstoffatomenerhöhen,was zuderbeobachtetenErweiterung
desN-C-N-Winkelsführt.Dieswürdebedeuten,daßdiestärker eWinkelaufweitungimGold-
komplex 29einZeichenfüreinebesonderswirksame σ-Donierungist.
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DasN-C-C-NRückgratvon 1 verändert sichbeiderKomplexbildungso,wieeineverst ärkte
Delokalisation der pi-Elektronen erwarten ließe, d.h., die C-C-Bindung verlänge rt sich, wäh-
renddieN 1/3-C5/4-Bindungenkürzerwerden.BeideEffektesindjedochrelativkl ein.
30
Abb.14:MP2/6-31G(d)-GeometriederdurchProtonieru ngvon 1gebildeten
Verbindung 30.
Abbildung14zeigtdiedurchdieProtonierungdesCarbens 1gebildeteVerbindung 30.Diese
VerbindungsolldieEffekteverminderterElektronendichtea mCarbenkohlenstoffdeutlichma-
chen.Alle imZusammenhangmitdenKomplexen 27 bis 29 auftretendenVeränderungendes
Liganden 1 tretenauchbeiseinerProtonierungauf,allerdingssind insbesonderedieC Carben-N-
BindungsverkürzungunddieAufweitungdesN-C-N-WinkelsimFallev on 30ausgeprägter.
4.3.2.NBO-AnalyseundmagnetischeEigenschaften
Tabelle 8 zeigt die Ergebnisse der NBO-Analysen der Verbi ndungen 27 bis 30 auf MP2/6-
31G(d)-NiveaumitStuttgarterECP’sanCu,AgundAu.ImEinkla ngmitdensehrähnlichen
Geometrien des Carbenliganden in den Komplexen 27 bis 30 sind auch seine elektronischen
Eigenschaften in diesenKomplexen nicht sehr verschiede n.Allerdings unterscheidet sich der
Goldkomplex 29 etwas stärker von den anderen beiden. Die positivere La dung des Carben-
kohlenstoffszeigt,daßderLadungstransferzumGoldeffektiv eristalszudenbeidenanderen
Metallen.DiesbestätigtauchdienegativereLadungdesMCl -(M=Cu,Ag,Au)Fragmentes
im Goldkomplex, sowie die am größeren Wiberg’schen Bindungsi ndex erkennbare stärkere
KovalenzderAu-C-Bindung.DieErklärungdesgrößerenN-C-N-W inkelsin 29 istdamit tat-
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sächlich in der verstärkten Änderung der Hybridisierung des C arbenkohlenstoffs in diesem
Komplexzusuchen.
Tab. 8: Daten der NBO-Analyse auf MP2/6-31G(d)-Nivea u mit Stuttgarter
ECPund(311111/22111/411)-ValenzbasisanKupfer,Si lberundGold.Po-
pulation des p pi-Orbitals des Carbenkohlenstoffs p pi(C), seine Ladung q(C),
die Ladung des Metallatoms M a q(M a), die Ladung des M aCl-Fragments
q(MaCl)undderWiberg’scheBindungsindexzwischenM aunddemCarben-
kohlenstoffI(M a-C).
ppi(C) q(C) q(Ma) q(MaCl) I(Ma-C)
C3H4N2  1 0.67 +0.06
ClCuC3H4N2  27 0.84 -0.02 +0.54 -0.16 0.451
ClAgC3H4N2  28 0.83 -0.01 +0.54 -0.18 0.405
ClAuC3H4N2  29 0.86 +0.04 +0.38 -0.24 0.591
(+)HC3H4N2  30 0.96 +0.23
a
M=Cu,Ag,Au.
AllendreiKomplexengemeinsamistdiestarkeErhöhungder ppi-PopulationdesCarbenkohlen-
stoffs gegenüber dem freien Liganden 1. Sie ist weitestgehend unabhängig von den Eigen-
schaften derM-C- (M = Cu, Ag, Au) Bindung, was vermuten lä ßt, daß sie von den Stick-
stoffatomenundnicht von der Rückdonierung derMetalle stam mt.Dies deutete sich bereits
durchdieVerkürzungderC Carben-N-Bindungenan.
InderprotoniertenVerbindung 30 istderLadungsverlust desCarbenkohlenstoffs noch deut-
lich größer als in den Komplexen, erkennbar an seiner r elativ hohen positiven Atomladung.
Dies führt zu einer nochmals stark erhöhten p pi-Population des Carbenkohlenstoffs.DieVer-
größerung dieser Population hängt also von der Möglichkeit ab , Elektronendichte aus dem
freienElektronenpaar auf ein anderesZentrumzu transfer ieren.DieMöglichkeit einerRück-
donierungvondiesemZentrumzumCarbenkohlenstoffspieltda gegenkeineRolle,diezusätz-
liche pi-Elektronendichtestammtausdem pi-SystemdesLiganden.
EsbleibtnochdieFragezuklären,obdieerhöhtep pi-PopulationdesCarbenkohlenstoffseinher
gehtmiteinerVerstärkungdesaromatischenCharaktersdes Liganden,oderobessichhierbei
umeinen reinenNachbareffekt handelt. DieGeometrieän derungen des gebundenen Liganden
zeigen in derVerkürzung der C Carben-N-BindungenAnzeichen eines starkenNachbareffektes,
57
imN-C-C-NRückgrat finden sich aber auch schwacheKennz eichen einer erhöhtenAromati-
zität. EineBeurteilung dieser Frage erlauben die magnetisc hen Eigenschaften des freien und
deskomplexiertenLiganden.DadieVergleichbarkeitderAnis otropiendermagnetischenSus-
zeptibilitätendesfreienLigandenunddesKomplexesaufgrundde szusätzlichenMetallatomsin
letzteremnichtgewährleistetist,mußsichderVerglei chaufdieNICSWertebeschränken.Auf
HF/TZ-Niveauhat 1 einenNICSWertvon -13.7, imKupferkomplex 27 von -14.2.Der aro-
matischeCharakterwirdalsoimKomplextatsächlichst ärker.DieserEffektistallerdingsrecht
klein,weshalb die Erhöhung der p pi-Population des Carbenkohlenstoffs letztlich überwiegend
einNachbareffektist.
4.3.3.DietopologischeAnalysederElektronendichte
Abbildung 15 zeigt den Laplacian der MP2-Elektronendichte der Ko mplexe 27 bis 29. Das
freieElektronenpaardesCarbenkohlenstoffsistbeiall enKomplexengutzuerkennen.Derver-
stärkteLadungstransferzumGoldatomin 29 istbeimVergleichmit 27und 28nichtzusehen.
InTabelle9sinddieElektronendichteunddieEnergiedichte ambindungskritischenPunktzwi-
schendemMetallatomunddemCarbenkohlenstoffaufgeführt. BeideWertegeltenalsMaßfür
dieKovalenzeinerBindung.JehöherdieElektronendichte undjenegativerdieEnergiedichte
am bindungskritischen Punkt, desto kovalenter ist die Bindung. 24,68  Man sieht auch hier den
hohenkovalentenAnteilderAu-C-Verbindung.
           
                                       27                                                                           28
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Abb. 15: Laplacian und zero flux  Flächen der MP2-Elektronendichte. 6-
31G(d)-Basis an H, C, N, Cl; Stuttgarter relativist isches ECP mit
(311111/22111/411)-ValenzbasisanCu,Ag,Au.
Tab.9:DieElektronendichte ρbunddieEnergiedichteH b ambindungskriti-
schenPunkt zwischenM (M=Cu,Ag,Au) undC Carben aufMP2/6-31G(d)-
Niveaumit Stuttgarter ECP und (311111/22111/411)-V alenzbasis an Kup-
fer,SilberundGold.
ρb(au -3) Hb(au/Å 3)
ClCuC3H4N2  27 0.882 -0.338
ClAgC3H4N2  28 0.713 -0.236
ClAuC3H4N2  29 1.000 -0.497
4.3.4.DieCDA
Die Geometrien der Carbenkomplexe und ihre NBO-Analyse z eigen, daß das Arduengo-
Carben 1einDonorligandist,derkaumAkzeptoreigenschaftenbesitz t,dadiehierfürgeeigne-
ten pi-OrbitaledesCarbenkohlenstoffs aus dem pi-Systemder übrigenLigandenatomebesetzt
werden. Im Dewar-Chatt-Duncanson-Modell werden die Komple xe also durch die σ-
DonierungvomLigandenzumMetalldominiert,die pi-Rückdonierungdagegenistvernachläs-
sigbar.MittelsderCDAläßtsichprüfen,obdiesesBild derWirklichkeitentspricht.Tabelle10
zeigt die Ergebnisse der CDA der Verbindungen 27 bis 29 auf MP2/6-31G(d)-Niveau mit
StuttgarterECP’sanCu,AgundAu.DiegewähltenFragmente sindMCl(M= Cu,Ag,Au)
alsAkzeptorundC 3H4N2 alsDonor.DadieAbsolutwertebeimVergleichzwische nBindungen
59
zwischenverschiedenenAtomennichtaussagekräftigsind, werdenRückdonierungundAbsto-
ßungauchaufdieDonierungbezogenangegeben.
Tab.10:DatenderCDAaufMP2/6-31G(d)-Niveaumit StuttgarterECPund
(311111/22111/411)-Valenzbasis an Kupfer, Silber und  Gold. Das Donor-
fragmentA istC 3H4N2,dasAkzeptorfragment B istMCl(M= Cu,Ag,Au).
Donierung B←Ad,Rückdonierung B→Ab,Abstoßung B↔Ar,dasVerhält-
nisvonRückdonierungzuDonierungb/dundderBetrag desVerhältnisses
vonAbstoßungzuDonierung|r/d|.
Donierungd Rückdonierungb Abstoßungr b/d |r/d|
ClCuC3H4N2  27 0.538 0.081 -0.128 0.15 0.24
ClAgC3H4N2  28 0.446 0.046 -0.131 0.10 0.29
ClAuC3H4N2  29 0.396 0.091 -0.273 0.23 0.69
Es zeigt sich, daß die untersuchtenKomplexe in derTat vo n derLigand →MetallDonierung
dominiert werden. Die pi-Rückdonierung ist vernachlässigbar klein, besonders wenn b erück-
sichtigtwird,daß,wieeinegenaueAnalysederbeteiligte nOrbitalezeigt,dieinTabelle10an-
gegebeneRückdonierungeinen σ-Anteilvonetwa50%hat.DerGoldkomplex 29zeichnetsich
durcheinebesondershoheAbstoßungaus.DieUrsachehier füristderinderNPAundderBa-
der Analyse gefundene hohe kovalente Anteil der Au-C Carben-Bindung, der mit einer starken
WechselwirkungbesetzterOrbitaleeinhergeht.
Die geringe pi-Akzeptorstärke von 1 dient oft als Argument dafür, es als Ylid und nicht als
Carbenzubetrachten.Allerdingsmußberücksichtigtwerden, daßseinep pi-Populationimkom-
plexgebundenenZustandhöher ist als im freienLiganden.Mi t anderenWorten führt dieBil-
dungeinesKomplexeserstdazu,daßderylidischeCharakterv on 1 zunimmt.Ausdendaraus
resultierenden Eigenschaften des komplexgebundenen Liganden die  bestgeeignete Beschrei-
bungdesfreienLigandenabzuleiten,istimGrundenichtmö glich.
4.3.5.DieM-C-Dissoziationsenergien
DieEnergiebilanzenderDissoziationenderKomplexe 27bis 29 indieungeladenenFragmente
MCl (M=Cu,Ag,Au) undC 3H4N2  aufMP2- undCCSD(T)-Niveau sind inTabelle 11 zu-
sammengefaßt.DieErgebnisse derMP2-Rechnungen sind etwas  zu hoch gegenüber den zu-
verlässigerenCCSD(T)-Rechnungen,gebenaberdieTrendsko rrektwieder.
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Tab.11:EnergiebilanzderDissoziationinMCl(M=C u,Ag,Au)undC 3H4N2
auf MP2-Niveau E diss,MP2 und CCSD(T)-Niveau E diss,CCSD(T), Kupfer, Silber
undGoldmitStuttgarterECPund(311111/22111/411) -Valenzbasis,alleüb-
rigenAtomemit6-31G(d)-Basis.
Ediss,MP2 (kcal/mol) Ediss,CCSD(T)(kcal/mol)
ClCuC3H4N2  27 76.3 67.4
ClAgC3H4N2  28 61.2 56.5
ClAuC3H4N2  29 88.6 82.8
ClAuC3H4N2  29(nr a) 49.5
a
nrbezeichneteineRechnungmitnichtrelativistischemE CPanGold.
DiestärkstederuntersuchtenKomplexbindungenweistderGol dkomplex 29auf,esfolgender
Kupferkomplex 27 und derSilberkomplex 28.Wie erwähnt, sindCarbenkomplexe lange nur
vonGold bekannt gewesen. Die besondere Stabilität des G oldkomplexes, die sich bereits in
dem hohen C Carben→AuCl Ladungstransfer und der relativ kovalenten Au-C-Bindung an ge-
deutethatte,isteinrelativistischerEffekt.Diesze igtsichandermiteinemnichtrelativistischen
ECP auf dem MP2-Niveau berechneten Au-C-Dissoziationsene rgie von 49.5 kcal/mol. Das
sindfast40kcal/molwenigeralsderaufdemgleichenNivea umiteinemrelativistischenECP
berechneteWert und immer noch über 10 kcal/molweniger al s die Dissoziationsenergie der
Ag-C-Bindung.
4.3.6.Zusammenfassung
DieKomplexedesArduengo-Carbens 1mitElementenderGruppe11sindmitDissoziations-
energienderM-C-Komplexbindungvon56.5kcal/molfürdenSilbe rkomplexbis82.8kcal/mol
fürdenGoldkomplexaufCCSD(T)-Niveauäußerststabil.Esi stdahernichtüberraschend,daß
dieVerwendungvon 1 alsLigand erstmals die IsolierungvonCarbenkomplexen vo nKupfer
undSilberermöglichte. 59,60 DiebesondershoheDissoziationsenergiederAu-C-Bindung ist im
Einklang mit der bekannten Stabilität anderer Gold-Carben -Komplexe.62  Der Vergleich von
relativistischenmitnichtrelativistischenErgebniss en inAbbildung16 zeigt dieUrsache dieser
Auffälligkeit.Mansieht,daßdie besonderenEigenschaften  derAu-C-Bindungdurch relativi-
stischeEffektebedingtsind.
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Abb. 16: M-C Carben (M = Cu, Ag, Au) Dissoziationsenergie E-Diss und M-
CCarben-Abstand auf MP2/6-31G(d)-Niveau mit Stuttgarter EC P und
(311111/22111/411)-ValenzbasisanM,imFalldesGol dkomplexes 29auch
nichtrelativistisch(nr).
Die M-C Carben-Bindung der untersuchten Komplexe ist gekennzeichnet durch die  M ←C σ-
Donierung bei vernachlässigbarer M →C pi-Rückdonierung. Ursache der kleinen Rückdonie-
rung ist die großePopulation des formal leeren p pi-Orbitals des Carbenkohlenstoffs, die auch
höherals imfreienLiganden 1 ist.DieseErhöhung istvorallemeinNachbareffektde rStick-
stoffatome. Die Delokalisation des 6 pi-Elektronensystems und deren aromatischer Charakter
werden daher nur geringfügig verstärkt, wie an den Geometrieä nderungen und den NICS
Wertenzusehenist.
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4.4.DieSilylen-undGermylenkomplexe
4.4.1.DieGeometrien
Abbildung17zeigtdieMP2optimiertenGeometrienderuntersuch tenSilylen-undGermylen-
komplexe.ExperimentelleDatensindnichtverfügbar.Erwa rtungsgemäßsinddieM-X- (M=
Cu,Ag,Au;X=Si,Ge)BindungslängenbeigleichemM inden Germylenkomplexengrößer
als indenSilylenkomplexen.Bei gleichemX findetmandi eselbeEntwicklung,wie sie schon
vondenCarbenkomplexenbekannt ist:DieCu-X-Bindung ist a m kürzesten, aber dieAu-X-
Bindung ist kürzer als dieAg-X-Bindung.Die relativistischen Eigenschaften desGoldes sind
alsoauchhierzusehen.
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Abb. 17:MP2-Geometrien der Silylen- und Germylenkompl exe, 6-31G(d)-
Basis an H, C, N, Si, Cl; Stuttgarter relativistisch es ECP mit (31/31/1)-
ValenzbasisanGe,mit(311111/22111/411)-Valenzbasis anCu,Ag,Au.
ImVergleichzuden freienLiganden 3 bzw. 4 findetman,wie schonbeidenCarbenkomple-
xen, eine Verkürzung der X-N- (X = Si, Ge) Abstände und ein e Aufweitung des N-X-N-
Winkels.BeideEffekte sind in denSilylen- undGermylenkom plexen ausgeprägter als in den
Carbenkomplexen,ebensowieihreVerstärkungindenbeiden Goldkomplexen 33und 36.Wie
noch zu zeigen ist, ist hier aber nicht einAnstieg der  pi-Wechselwirkung zwischenN und Si
bzw. Ge die Ursache der kürzeren X-N-Bindungen, sondern vie lmehr eine verstärkte Cou-
lomb-AnziehungzwischendiesenAtomen, sowie eineVerkl einerungdesKovalenzradius von
X.DergrößereN-X-N-WinkelisteinedirekteFolgederX- N-Bindungsverkürzung.
DasN-C-C-N-RückgratderSilylen-undGermylenkomplexeverh ält sichbeiderKomplexbil-
dung anders als das der Carbenkomplexe. Eine Verkleinerung des C-C-Abstandes und eine
VergrößerungderN 1/3-C5/4-AbständedeutenaufeineLokalisierungdes6 pi-Elektronensystems
hin.InsgesamtsinddieAuswirkungenderM-X-Bindungsbildungaufde nN-C-C-N-Teiljedoch
auchimFallevon 3und 4klein.
4.4.2.NBO-AnalyseundmagnetischeEigenschaften
Tabelle12zeigtdieErgebnissederNBO-AnalysederSilyle n-undGermylenkomplexe 31 bis
36vonMetallenderGruppe11aufMP2-Niveau.WieauchbeidenC arbenkomplexenbesitzen
dieKupfer-undSilberkomplexedesSilylens 3unddesGermylens 4sehrähnlicheNBO-Daten.
DiebeidenGoldkomplexe 33und 36unterscheidensichdurcheineverstärkteLigand →Metall
Donierungvonihnen.Diesezeigtsichineinergrößeren negativenLadungdesMCl-(M=Cu,
Ag,Au)FragmentesunddergrößerenpositivenLadungdesSilizi um-bzw.Germaniumatoms.
Außerdem sind dieAu-X- (X=Si,Ge) Bindungen kovalenter.D ie einander entsprechenden
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Silylen-undGermylenkomplexeunterscheidensichnurwenig voneinander.Dieetwasgeringe-
reElektronegativität desSiliziums führt zu einer imVer gleichmit derM-Ge-Bindung etwas
stärkerenPolaritätderM-Si-Bindung.
Tab.12:DatenderNBO-AnalyseaufMP2/6-31G(d)-Nive aumitStuttgarter
ECPmit (311111/22111/411)-Valenzbasis an Kupfer, Si lber undGold und
mit (31/31/1)-Valenzbasis an Germanium. Population d es p pi-Orbitals des
AtomsX ap pi(Xa),seineLadungq(X a),dieLadungdesMetallatomsM bq(M b),
dieLadungdesM bCl-Fragments q(M bCl) und derWiberg’scheBindungsin-
dexzwischenM bunddemAtomX aI(M b-Xa).
ppi(Xa) q(Xa) q(Mb) q(MbCl) I(Mb-Xa)
SiC2H4N2  3 0.54 0.87
ClCuSiC2H4N2  31 0.59 1.00 0.48 -0.23 0.612
ClAgSiC2H4N2  32 0.60 0.98 0.50 -0.22 0.513
ClAuSiC2H4N2  33 0.59 1.11 0.32 -0.33 0.762
GeC2H4N2  4 0.63 0.78
ClCuGeC2H4N2  34 0.65 0.88 0.49 -0.21 0.489
ClAgGeC2H4N2  35 0.67 0.84 0.53 -0.19 0.410
ClAuGeC2H4N2  36 0.64 0.98 0.32 -0.30 0.620
a
X=Si,Ge; bM=Cu,Ag,Au.
DurchdieimVergleichzumKohlenstoffkleineElektronegat ivitätdesSiliziumsbzw.Germa-
niumslassensichdiewichtigstenUnterschiedederSilyl en-undGermylenkomplexezudenent-
sprechendenCarbenkomplexen erklären.Die zumMCl-Fragment  übertragene Ladung ist bei
denSilylen- undGermylenkomplexengrößer.Während jedoch i m Falle der Carbenkomplexe
einLadungsausgleichdurchVerstärkungder pi-DonierungvondenStickstoffatomenzumCar-
benkohlenstoff festzustellen ist, ist etwasVergleichb ares bei den Silylen- undGermylenkom-
plexennichtzubeobachten.Diep pi-PopulationdesSilizium-bzw.Germaniumatomsverändert
sich nur geringfügig vom freien zum komplexgebundenen Liganden, da für steigt im Unter-
schied zum Carbenkohlenstoff die positive Ladung dieser Atom e bei der Komplexbildung
deutlichan.Damitistklar,daßdiebeiderKomplexbildunga uftretendeVerkürzungderX-N-
BindungennichtwiebeidenCarbenenaufeineverstärkte pi-Wechselwirkungzurückzuführen
ist. Sie beruht vielmehr auf der durch die Positivierung des  Silizium- bzw.Germaniumatoms
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verursachtenVerkleinerung ihresKovalenzradius und derErhö hungderCoulomb-Anziehung
zudenStickstoffatomen.
ÄhnlichwiebeimCarben 1kommtesauchbeimSilylen 3 undbeimGermylen 4 zueinerge-
ringfügigen Verstärkung des aromatischen Charakters bei der K omplexbildung. Der NICS
Wertvon 3sinktimKupferkomplexvon-10.2auf-10.4,derNICSWertvon 4von-10.8auf-
11.3.DiesüberraschtangesichtsdereheraufeineLokalisi erunghindeutendenGeometrieände-
rungen.OffensichtlichspielthiervorallemdieVerklei nerungderRingstruktureneineRolle.
4.4.3.DietopologischeAnalysederElektronendichte
Abbildung18 zeigt denLaplacian derMP2-Elektronendichte der Si lylenkomplexe 31 bis 33.
Das donierende freie Elektronenpaar des Siliziumatoms ist  jeweils gut zu erkennen, Unter-
schiede zwischenden verschiedenenKomplexen jedoch nich t.Auffällig ist dasAussehen der
Si-N-Bindungen.SieerinnerneheranN →SiDonorbindungenalsanechtekovalenteBindun-
gen.Dies ist aberhauptsächlichaufdieAusdehnungderSiVa lenzschale zurückzuführen. Im
ZusammenspielmitderPolaritätderSi-N-Bindungenführtsi edazu,daßeigentlichdiesenzu-
zuordnende Elektronenkonzentrationen als Teil eines frei en Elektronenpaares des Stickstoffs
erscheinen.Tabelle13zeigtElektronendichteundEnergiedic hteambindungskritischenPunkt
zwischen M (M = Cu, Ag, Au) und Si. Der besonders hohe kov alente Anteil der Au-Si-
Bindungistauchhiergutzuerkennen.
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Abb. 18: Laplacian und zero flux  Flächen der MP2-Elektronendichte. 6-
31G(d)-Basis an H, C, N, Si, Cl; Stuttgarter relati vistisches ECP mit
(311111/22111/411)-ValenzbasisanCu,Ag,Au.
Tab.13:DieElektronendichte ρbunddieEnergiedichteH bambindungskriti-
schenPunktzwischenM(M=Cu,Ag,Au)undSiaufMP2/ 6-31G(d)-Niveau
mitStuttgarterECPund(311111/22111/411)-Valenzbas isanKupfer,Silber
undGold.
ρb(au -3) Hb(au/Å 3)
ClCuSiC2H4N2  31 0.627 -0.282
ClAgSiC2H4N2  32 0.552 -0.236
ClAuSiC2H4N2  33 0.732 -0.500
4.4.4.DieCDA
Tabelle 14 zeigt dieErgebnisse derCDAderVerbindungen 31 bis 36 aufMP2-Niveau.Die
gewähltenFragmentesindMCl (M= Cu,Ag,Au)alsAkzeptor undXC 2H4N2  (X=Si,Ge)
alsDonor.DadieAbsolutwertebeimVergleichzwischen Bindungenzwischenverschiedenen
Atomennichtaussagekräftigsind,werdenRückdonierungundAbsto ßungauchaufdieDonie-
rungbezogenangegeben.
Wie die Carbenkomplexe werden auch die Silylen- und Germyle nkomplexe durch die Li-
gand→MetallDonierungdominiert,währenddie pi-Rückdonierung,dieetwa50%dergesam-
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tenRückdonierungausmacht,nureineuntergeordneteRollespi elt.Sieistjedochstärkeralsin
denCarbenkomplexen.Diesistzumeinenaufdie,durchdengr oßenElektronegativitätsunter-
schiedverursachte,verminderteKonkurrenzfähigkeitder pi-Wechselwirkungenmit denStick-
stoffatomenzurückzuführen.Zumanderenüberlappenoffenbara uchdiediffuserenp-Orbitale
desSiliziumsbzw.Germaniumsbessermitdend-Orbitalen derMetallatome.Besonderseffek-
tiv ist diese Überlappung zwischen Silizium und Gold, wie der  auffallend hohe Rückdonie-
rungsanteilimKomplex 33zeigt.
Tab.14:DatenderCDAaufMP2/6-31G(d)-Niveaumit StuttgarterECPund
(311111/22111/411)-ValenzbasisanKupfer,Silberund Goldund (31/31/1)-
ValenzbasisanGermanium.DasDonorfragmentAistXC 2H4N2(X=Si,Ge),
das Akzeptorfragment B ist MCl (M =  Cu, Ag, Au). Donierung B←A d,
Rückdonierung B→Ab,Abstoßung B↔A r,dasVerhältnisvonRückdonie-
rungzuDonierungb/dundderBetragdesVerhältniss esvonAbstoßungzu
Donierung|r/d|.
Donierungd Rückdonierungb Abstoßungr b/d |r/d|
ClCuSiC2H4N2  31 0.740 0.156 -0.114 0.21 0.16
ClAgSiC2H4N2  32 0.714 0.162 -0.053 0.23 0.09
ClAuSiC2H4N2  33 0.622 0.286 -0.066 0.46 0.11
ClCuGeC2H4N2  34 0.693 0.106 -0.100 0.15 0.14
ClAgGeC2H4N2  35 0.490 0.094 -0.059 0.19 0.12
ClAuGeC2H4N2  36 0.527 0.168 -0.126 0.32 0.24
4.4.5.DieM-X-Dissoziationsenergien
DieEnergiebilanzenderDissoziationenderKomplexe 31bis 36 indieungeladenenFragmente
MCl(M=Cu,Ag,Au)undXC 2H4N2 (X=Si,Ge)aufMP2undCCSD(T)-NiveausindinTa-
belle15zusammengefaßt.DieErgebnissederMP2-Rechnungens indetwaszuhochgegenüber
denzuverlässigerenCCSD(T)-Rechnungen,gebenaberdieTre ndskorrektwieder.
DieDissoziationsenergienderGermylenkomplexesindklein eralsdiederSilylenkomplexe,die
wiederum kleiner als die der Carbenkomplexe sind. Wie bei de n Carbenkomplexen ist der
Goldkomplex jeweils am stabilsten, gefolgt von den Kupfer- und Silberkomplexen. Der
GermylenkomplexmitAuCl 36 istmiteinerDissoziationsenergievon49.4kcal/molni chtviel
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wenigerstabilalsderAgCl-KomplexdesArduengo-Carbens 27miteinerDissoziationsenergie
von56.5kcal/mol.Damit könnten auchGermylen- undSilylen komplexemitGruppe 11Ele-
menten,zumindestabermitGold,derSynthesezugänglichs ein.
Tab. 15: Energiebilanz der Dissoziation in MCl (M = C u, Ag, Au) und
XC2H4N2 (X = Si, Ge) auf MP2-Niveau E diss,MP2 und CCSD(T)-Niveau
Ediss,CCSD(T), Kupfer, Silber und Gold mit Stuttgarter ECP und
(311111/22111/411)-Valenzbasis, Germanium mit Stuttg arter ECP und
(31/31/1)-Valenzbasis,alleübrigenAtomenmit6-31G (d)-Basis.
Ediss,MP2 (kcal/mol) Ediss,CCSD(T)(kcal/mol)
ClCuSiC2H4N2  31 52.7 45.1
ClAgSiC2H4N2  32 41.5 37.4
ClAuSiC2H4N2  33 68.5 64.1
ClCuGeC2H4N2  34 39.5 35.1
ClAgGeC2H4N2  35 33.0 29.9
ClAuGeC2H4N2  36 53.5 49.4
4.4.6.Zusammenfassung
DieSilylen-undGermylenkomplexewerdenwiedieCarbenkom plexevonderLigand →Metall
Donierungbestimmt. pi-RückdonierungspieltnureineuntergeordneteRolle.Hierfür i st aller-
dings nicht wie bei den Carbenkomplexen die konkurrierende pi-Wechselwirkung mit den
Stickstoffatomenverantwortlich,sonderndieaufgrundihre rgeringerenElektronegativitätgrö-
ßereNeigungdesSiliziumsbzw.Germaniums,einehoheposi tiveLadungzu tragen.Wiedas
Carben 1, so haben auch dasSilylen 3 und dasGermylen 4 im komplexgebundenen Zustand
nureinengeringfügigstärkerenaromatischenCharakterals ungebunden.
Abbildung 16 zeigt die Dissoziationsenergien der berechneten  Komplexe auf CCSD(T)-
Niveau.Siereichenvon29.5kcal/molfürdenAg-Ge-Komplex 35biszu82.8kcal/molfürden
Au-C-Komplex 29.DadieSynthesevonSilberkomplexendesArduengo-Carbens  1mit einer
Bindungsenergieum50kcal/molmöglichist,erscheintauchdie SynthesevonKomplexendes
Silylens 3 und des Germylens 4 mit Gruppe 11Metallen, insbesondere Gold, erfolgverspre-
chend.
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Abb.19:M-X(M=Cu,Ag,Au;X=C,Si,Ge)Dissozi ationsenergieE-Diss
auf CCSD(T)/6-31G(d)-Niveau, Stuttgarter ECP mit (3 11111/22111/411)-
ValenzbasisanM,mit(31/31/1)-ValenzbasisanGe.
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5.DONORSTABILISIERTEÜBERGANGSMETALLKOMPLEXEVONE LEMENTEN
DERERSTENVIERHAUPTGRUPPEN
5.1.Einführung
Die inKapitel 4 besprochenenKomplexe zeichnen sich unt er anderem dadurch aus, daß das
donierendeGruppe-14-ElementX(X=C,Si,Ge)durch pi-Wechselwirkungenmitbenachbar-
tenStickstoffatomenzusätzlicheElektronendichteerhäl t.DieserEffekt trägtsicherlichzuden
gutenDonoreigenschaftenderbesprochenenLigandenbei.Es stelltsichnundieFrage,obsich
diese pi-Wechselwirkungen durch σ-Wechselwirkungen substituieren lassen. Anstatt also das
formalleerep pi-OrbitalvonXdurchbenachbarte pi-Donorenzustabilisieren,wirdein σ-Donor
anXgebunden,dermiteinem σ-ElektronenpaardieselbeFunktionübernimmt.Verwendetman
z.B.XCl 2 mitAmmoniakalsDonor,soerhältmanfolgendeLiganden :
XausGruppe14.
X
Cl
Cl:
NH3
KomplexevonverwandtenLigandenaufSiliziumbasissindbe kannt.Bereits1977synthetisier-
tenundcharakterisiertenSchmidet. al.denKomplex (CO) 4Fe-SiMe2(HNEt2).69 Ab1987un-
tersuchten Zybill et. al. Komplexe von Silylenen (SiM e2, SiCl 2, ...) mit der Sauerstoffbase
HMPA als Donor. 70  In der gleichen Arbeitsgruppe wurde 1991 auch der, durch eine Stic k-
stoffbaseamSilylenstabilisierte,Komplex(CO) 5Cr-Si(o-Me2NCH2C6H4)2 dargestellt. 71 Eslas-
sensichnunähnlicheLigandenmitElementenausdenGruppe n1,2und13konstruieren, in-
demmanjeweilsdieOxidationsstufesowählt,daßeinfr eiesElektronenpaarvorhandenistund
dannsoviele σ-Donorenaddiert,wieleereOrbitaleimSingulettzustand zurVerfügungstehen:
XausGruppe13.
: NH3X
Cl
NH3
XausGruppe2. XausGruppe1.
: NH3
NH3
X
NH3
: NH3
NH3
X
NH3
_
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Schon1977gelangBehrenset.al.dieSyntheseeinesKomple xesmiteinemverwandten Indi-
umliganden,nämlich(CO) 5M-InX(THF)(M=Cr,Mo,W;X=Cl,Br,I). 72 Komplexemitent-
sprechendenGalliumligandenwurdenerstmals1980vonErnstet. al.dargestellt.Siehattendie
allgemeineForm(CO) 4Fe-Ga(C2H5)(Do)n (Do=Lewis-Base; n= 1, 2). 73  Besonders intensiv
werdenÜbergangsmetallkomplexevonAluminium-undGalliumligan dendieserFormseit1996
vonderArbeitsgruppeFischeruntersucht.Das Interesse die serGruppe anVerbindungender
Form(CO) nM-XR(Do2)(n=4,5;M=Fe,Cr,Mo,W;X=Al,Ga;Do 2 =TMEDA, tBu-dab,
bipy,DME) 74  rührtvorallemvonderenmöglicherEignungalssogenannt e singlesourcepre-
cursors bei der Metallisierung von Halbleiterschichten in der Mikroelektronik her. Aus der
gleichenArbeitsgruppe stammt auch der verwandteKomplex (CO )4Fe-Al(Cp*).75  Außerdem
wurde dort die Frage untersucht, ob XR(Do 2) wirklich als Donorligand aufgefaßt werden
kann.74 EinwichtigerHinweishierauf ist seineAustauschbarkei tgegenandereDonorliganden
wiebeispielsweiseeineCarbonylgruppe.AuchdieAnalysede r ν(CO)-Kraftkonstantenstimmt
mitdieserInterpretationüberein.
In dieserArbeitwerdennunDichtefunktionalrechnungen an Modellkomplexenmit der allge-
meinenFormelCO 5W-Y(Y=XCl 2(NH3)mitX=C,Si,Ge,Sn,Pb;Y=XCl(NH 3)2 mitX=
B,Al,Ga,In,Tl;Y=X(NH 3)3 mitX=Be,Mg,Ca,Sr,Ba;Y=[X(NH 3)3]-mitX=Li,Na,
K,Rb,Cs)vorgestellt.Dabeiinteressiertvorallem ,obdieBetrachtungvonYalsElektronen-
paardonorberechtigtist,oderobalternativeBindungsmodel lewieeineionischeoderkovalente
BindungeherderRealitätentsprechen.ErstereswürdederÜ bertragungeinesElektronenpaa-
res von Y auf das (CO) 5W-Fragment entsprechen, letzteres einer Übergangsmetall -Metall-
Bindung zwischenW und X mit starkem Doppelbindungscharakter. Z ur Behandlung dieser
Frage werden auch Komplexe des Galliums in der formalen Ox idationsstufe III analysiert.
WeitereThemendieserUntersuchungsindunteranderemdieB edeutungderLewis-Basenam
AtomX und der Versuch einer Erklärung einer ungewöhnlichen geometrischen Eigenschaft
vielerderberechnetenKomplexe,dessogenanntenRegensc hirmeffektes.
5.2.Methoden
AlleberechnetenVerbindungenwurdenmittelsdesnichtloka lenDichtefunktionalsBP86opti-
miert.FürdieelektronischenEigenschaftenderKomplexe wurdedasgleicheNiveauverwen-
det.NumerischeBerechnungenderzweitenAbleitungenderEn ergienachdenAtomkoordina-
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tenaufBP86-NiveauwurdenfürdieKomplexemiteinemAtomX ausderzweitenoderdritten
Periodedurchgeführt.Alle sogeprüftenKomplexe sindMinima auf derPotentialhyperfläche.
Für dieKomplexemitX aus höherenPeriodenwurde dies aufgrun d verwandterGeometrien
vorausgesetzt. FürKomplexemitX aus der drittenPeriode o der derGruppe 13wurden au-
ßerdemGeometrieoptimierungenaufMP2-Niveaudurchgeführt. 76
MitAusnahmevonChlorwurdeanallenAtomenausdeners tendreiPeriodenderStandardba-
sissatz 6-31G(d) verwendet. An Chlor wurde der 6-31G(d)-Basissa tz nur in den Ga(III)-
Komplexen verwendet. Für Wolfram wurde ein small core  ECP von Hay und Wadt mit
(441/2111/21)-Valenzbasisbenutzt. 77 AnallenübrigenElementenkameinECPderStuttgarter
Gruppe zumEinsatz, an den Elementen derGruppen 1 und 2 sowie a nKobaltwar dies ein
small core  ECP. Die Qualität der Valenzbasis war dabei (311111/22111/411) an C o,
(311/311/1)anKbisCs,(311/311/32)anCaundSr,(411/411/32)anBaund(31/31/ 1)anden
Elementen derGruppen13 und 14 sowie anChlor. 78  Das verwendete ProgrammwarGaus-
sian94.50
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5.3.KomplexemitdenLigandenXCl 2(NH3)(X=C,Si,Ge,Sn,Pb)
5.3.1.DieGeometrien
Abbildung20 zeigt die aufBP86-NiveauoptimiertenStrukturen derV erbindungen (CO) 5W-
XCl2(NH3) (X =C, Si, Ge, Sn, Pb).AlleVerbindungen habenC 1-Symmetrie. Es sind keine
experimentellen Daten bekannt. In allen Komplexen sind die Liganden oktaedrisch um das
Wolframatomangeordnet.DerLigandXCl 2(NH3)(X=C,Si,Ge,Sn,Pb)wechseltvonX=C
bis X = Pb von der tetraedischen zu einer verzerrt tri gonal pyramidischen Form, in der die
NH3-GruppedieSpitzederPyramidebildet.DerXCl 2(NH3)-Ligandsteht fürX=C bisX=
Gegestaffeltzudenviercis-ständigenCO-GruppenamWolfr am.FürX=SnundX=Pbsteht
seineNH 3-Gruppeekliptischzueinerdercis-ständigenCO-Gruppen.Es is t auffällig, daß die
derNH 3-GruppegegenüberliegendenCO-Gruppen0.02Åbis 0.03ÅkürzereC-W-Bindun gen
alsdiedenClAtomengegenüberliegendenCO-Gruppenaufweisen.
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Abb. 20: BP86-Geometrien der Komplexe (CO) 5W-XCl2(NH3) (X = C, Si,
Ge,Sn,Pb), 6-31G(d)-Basis anH,C,N, O, Si; Stut tgarter relativistisches
ECPmit (31/31/1)-ValenzbasisanCl,Ge,Sn,Pb;ECP vonHayundWadt
mit(441/2111/21)-ValenzbasisanW.
DieLängederW-X-BindungsteigtmitderAtomgrößevonX= CbisX=Pbvon2.287Åauf
2.992Å.VonX=SibisX=Pbverkürztsichim(CO) 5W-FragmentdieBindungdesWolframs
zurtransstehendenCO-Gruppevon2.040Åauf1.992Å.Entgegendiesem TrendistdieC-W-
Bindungdertrans-ständigenCO-GruppefürX=Cmit2.032Åkürzera lsfürX=Si.
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Abb.21:MP2-Geometrievon (CO) 5W-SiCl2(NH3),6-31G(d)-BasisanH,C,
N, O, Si; Stuttgarter relativistisches ECPmit (31/3 1/1)-Valenzbasis an Cl;
ECPvonHayundWadtmit(441/2111/21)-Valenzbasisan W.
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EineallgemeingültigeErklärungfürdasVerhaltenderC-W-Bin dungslängedertrans-ständigen
CarbonylgruppeindenGruppe14unddeninvielerHinsichtähnli chenGruppe13Komplexen
kannindieserArbeitnichtgegebenwerden.Esstehtjedo chfest,daßdieseBindunginderRe-
gelumsolängerist,jestärkerdiegegenüberliegendeW-X-Bi ndungist.Eshandeltsichhierbei
also um eineKonkurrenzsituation zwischen trans-ständigen Liganden.Es spielen aber außer-
demauchdieW-X-BindungslängeundderenkovalenterAnteilein eRolle.
Abbildung21zeigtdieaufMP2-NiveauoptimierteGeometrievon (CO) 5W-SiCl2(NH3).Zwar
wirdinetwadieselbeStrukturwieaufdemBP86-Niveaugefunden, dieBindungslängenunter-
scheiden sich allerdings recht deutlich. So ist z.B. die W-Si-Bindungslänge aufMP2-Niveau
über0.04ÅkleineralsaufdemBP86-Niveau.
5.3.2.DienichtdonorstabilisiertenVerbindungen
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Abb. 22: BP86-Geometrien der Komplexe (CO) 5W-XCl2 (X = C, Si), 6-
31G(d)-Basis an H, C, N, O, Si; Stuttgarter relativ istisches ECP mit
(31/31/1)-Valenzbasis an Cl; ECP von Hay und Wadt mit  (441/2111/21)-
ValenzbasisanW.
Abbildung22zeigtdieBP86-Geometriendernichtdu rchDonorenstabilisiertenCarben- und
Silylenkomplexe (CO) 5W-XCl2  (X=C, Si).BeideKomplexe habenC 2v-Symmetrie.Die hier
gezeigte gestaffelte Konformation ist auf dem verwe ndeten Niveau für X = Si etwa 0.2
kcal/molgünstigeralsdieekliptischeKonformation .FürdenCarbenkomplexwurdekeineent-
sprechendeVergleichsrechnungdurchgeführt.MP2-Rec hnungenergeben für (CO) 5W-CF2  die
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gestaffelte,für(CO) 5W-SiF2 dagegendieekliptischealsgünstigsteKonformatio n.67 Aufkorre-
liertemNiveausinddieEnergieunterschiedeimmerk leinerals1kcal/mol.
Die zumXCl 2  trans-ständige C-W-Bindung ist im Silylenkomplex 43 kürzer als im Carben-
komplex 42.Bei den donorstabilisiertenKomplexen 37 und 38 hat dagegenderCarbenkom-
plex eine kürzere trans C-W-Bindung. Dies ist ein Z eichen dafür, daß der Carben- und der
Silylenkomplex sehr verschieden auf die Donorstabil isierung reagieren. Sowohl im Falle der
CarbenkomplexealsauchindemderSilylenkomplexe besitzendiedonorstabilisiertenVerbin-
dungen längere W-X- und X-Cl-Bindungen. Der Untersc hied ist bei den Carbenkomplexen
deutlichausgeprägter.
5.3.3.DieDissoziationsenergien
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Abb.23:BP86-GeometrienderLigandenXCl 2(NH3)(X=C,Si,Ge,Sn,Pb),
6-31G(d)-Basis an H, C, N, O, Si; Stuttgarter relat ivistisches ECP mit
(31/31/1)-ValenzbasisanCl,Ge,Sn,Pb.
Abbildung23zeigtdieLigandenXCl 2(NH3) (X=C, Si,Ge, Sn, Pb) aufBP86-Niveau.Alle
Liganden haben die Form trigonaler Pyramiden. Die v ierte Tetraederposition wird offenbar
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durchdasfreieElektronenpaarbesetzt.ImVergleic hzudenan(CO) 5WgebundenenLiganden
besitzendiefreienVerbindungensowohllängereX-C l-alsauchlängereX-N-Bindungen.Dies
läßtsichmitdem,durchdieLadungsübertragungzum Wolframatomverkleinerten,Kovalenz-
radiusderAtomeXerklären.ImFallederX-Cl-Bind ungenkommteineverstärkteelektrostati-
scheAnziehung, imFallederX-N-Bindungeneinedur chdenLadungsverlusterhöhteAkzep-
torstärkevonXhinzu.
Tabelle 16 zeigt die Dissoziationsenergien für die Dissoziation in neutrale (CO) 5W- und
XCl2(NH3)-Fragmente.Es ist anzumerken, daßmitMP2Dissozi ationsenergien üblicherweise
überschätztwerden.
Tab.16:EnergiebilanzderDissoziationin(CO) 5WundXCl 2(NH3)(X=C,Si,
Ge,Sn,Pb)inkcal/molaufBP86-NiveauE diss,BP86undMP2-NiveauE diss,MP2;
6-31G(d)-Basis an H, C, N, O, Si; Stuttgarter relat ivistisches ECP mit
(31/31/1)-Valenzbasis an Cl, Ge, Sn, Pb; ECP von Hay und Wadt mit
(441/2111/21)-ValenzbasisanW.
Ediss,BP86 Ediss,MP2
(CO)5WCCl2(NH3) 37 50.6
(CO)5WSiCl2(NH3) 38 49.5 74.8
(CO)5WGeCl2(NH3) 39 32.4
(CO)5WSnCl2(NH3) 40 29.3
(CO)5WPbCl2(NH3) 41 16.5
(CO)5WCCl2  42 61.6
(CO)5WSiCl2  43 43.5
DieW-X-KomplexbindungenwerdenvonX=CbisX=P bschwächer.DerBleikomplex 41
istnurnochrelativschwachgebunden.Auffälligsi nddieähnlichenX-WDissoziationsenergien
derVerbindungen 37 und 38.Die basenfreienVerbindungen 42 und 43 weisen dagegen,wie
die inKapitel 4 besprochenen, ebenfalls von σ-Donoren freienCarben- und Silylenkomplexe
vonGruppe10Metallen, deutlich verschiedeneDisso ziationsenergien auf.Während aber der
SilylenkomplexdurchdieAdditioneinesDonorsstab ilisiertwird,wirktsichdiesaufdenCar-
benkomplexdestabilisierendaus.
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5.3.4.NBO-Analyse
DieResultatederNBO-AnalysederBP86Elektronendi chtenderKomplexe 37 bis 43 sind in
Tabelle17zusehen.
Tab.17:DatenderNBO-AnalyseaufBP86-Niveau,6-31 G(d)-BasisanH,C,
N, O, Si; Stuttgarter relativistisches ECPmit (31/3 1/1)-Valenzbasis an Cl,
Ge,Sn,Pb;ECPvonHayundWadtmit (441/2111/21)-V alenzbasisanW.
NPA Partialladungen des Wolframatoms q(W), des Frag mentes (CO) 5W
q((CO)5W)unddesAtomsX a q(X a).Wiberg’scherBindungsindex zwischen
WolframundX a P(W-X a). s-Anteil des einsamenElektronenpaars anX a in
Prozent%s(LP).
q(W) q(W(CO)5) q(Xa) P(W-Xa) %s(LP)
(CO)5WCCl2(NH3) 37 -0.64 -0.26 -0.26 0.43 42.8
(CO)5WSiCl2(NH3) 38 -0.90 -0.49 +1.06 0.55 25.8
(CO)5WGeCl2(NH3) 39 -0.89 -0.42 +1.10 0.48 20.5
(CO)5WSnCl2(NH3) 40 -0.88 -0.46 +1.30 0.45 16.2
(CO)5WPbCl2(NH3) 41 -0.81 -0.37 +1.23 0.35 11.3
(CO)5WCCl2  42 -0.57 +0.07 -0.29 0.91 b
(CO)5WSiCl2  43 -0.95 -0.35 +1.02 0.70 30.1
a
X=C,Si,Ge,Sn,Pb. bDieNBOergibteinekovalenteW-C-Bindungund
zweiW-C-Cl-Dreizentrenbindungen.
DiedonorstabilisiertenKomplexe 38bis 41besitzeneinesehrähnlicheelektronischeStruktur .
DasAtomX (X=Si,Ge,Sn,Pb) trägteinePartiall adung,die etwas größer als eins ist.Die
vomXCl 2(NH3)-Ligandenaufdas(CO) 5W-FragmentübertrageneLadungbeträgtungefähr0.5
Elektronen,imBleikomplex 41 istsieetwaskleiner.DieW-X-Bindungsordnungnac hWiberg
sinktvon0.55beiderSiliziumverbindung 38auf0.35beiderBleiverbindung 41.Ders-Anteil
des donierenden einsamen Elektronenpaars an X wird mit höheren Perioden kleiner, da der
Energieunterschiedzwischens-undp-Orbitalenwäch stundHybridisierungenzunehmendbe-
nachteiligt.
DerCarbenkomplex 37 unterscheidet sichdeutlichvonseinenhöherenHom ologen.DerCar-
benkohlenstoffträgteinenegativeLadungunddiea ufdas(CO) 5W-FragmentübertrageneLa-
dung istnochkleineralsbeimBleikomplex.Außerde m istder s-Anteilam freienElektronen-
paardesCarbenkohlenstoffsdeutlichhöheralsbei denübrigenVerbindungen.
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Von besonderem Interesse ist, welche Änderungen der  elektronischen Struktur die Addition
einesDonorsandasAtomXhervorruft.WiedieNBO zeigt,sinddieseÄnderungenbeimCar-
benkomplexundbeimSilylenkomplexsehr ähnlich.Vo mbasenfreien zumbasensubstituierten
KomplexentstehtimFalledesCarbenkomplexeseinL adungstransferzum(CO) 5W-Fragment,
imFalle desSilylenkomplexeswird der vorhandeneT ransfer verstärkt.DiePartialladungdes
AtomsX ändert sich jeweils nurwenig.DerWiberg’s che Bindungsindex zwischenWolfram
undKohlenstoffbzw.Siliziumwird kleiner.Letzter erEffekt ist beimCarbendeutlich größer
als beim Silylen. Diese kleinere kovalente W-X-Bind ungsordnung der basensubstituierten
Komplexe bei gleichzeitiger Verstärkung des X →W Ladungstransfers läßt sich durch den
WegfallderMöglichkeitzurX ←W pi-Rückbindungerklären.DerWegfalldieserMöglichke it
istauchdieUrsachedafür,daßimFalledesCarben sdurchdieAdditioneinerBaseeineDesta-
bilisierung der Komplexbindung hervorgerufen wird. Im Unterschied zum Silylen kann der
EnergiegewinndurchdieverstärkteX →WDonierungdenEnergieverlustdurchdieAufhebung
derbeimKohlenstoffbesonderseffektivenX ←WRückbindungnichtausgleichen.
DiestarkeBeeinträchtigungder pi-RückbindungistaucheineUrsachefürdieVerlänge rungder
W-X-Bindungvondenbasenfreienzudenbasensubstit uiertenVerbindungen.BeidieserGeo-
metrieänderung spielt jedoch auchdieHybridisierun gdes donierenden σ-Orbitals vonX eine
Rolle.Beispielsweiseistders-AnteildiesesOrbit alsimFalledesbasenfreienSilylenkomplexes
4230.1%.ImbasensubstituiertenSilylenkomplex 38sinkterauf25.8%.Diesträgtzuderbe-
obachtetenVerstärkungder σ-DonierungvonXbei, da der erhöhte p-Anteil zu ei ner ausge-
prägterenAusrichtung desOrbitals und damit zu ein er verstärktenÜberlappungmit den ak-
zeptierenden Orbitalen am Wolframatom führt. Außerd em sind p-Orbitale größer als s-
Orbitale,weshalbsichderW-Si-Bindungsabstandver längert.
5.3.5.DieCDA
NachdenErgebnissenderNBO-Analyse führtdieBase amAtomX (X=C,Si,Ge,Sn,Pb)
dazu,daßdieX →WDonierungverstärktwird,währendgleichzeitigdi eOrbitaleanX,die pi-
RückdonierungvomWolframatomakzeptierenkönnten, besetztwerden.Diessolltesichauch
in der CDA durch dieVerschiebung desVerhältnisses  vonRückdonierung zuDonierung zu
GunstenderDonierungzeigen.Tabelle18zeigtdie ResultatederCDAaufBP86-Niveaumit
XCl2(NH3)bzw.XCl 2 alsDonorfragmentund(CO) 5WalsAkzeptorfragment.
Bei den basensubstituiertenKomplexen 37 bis 41 ist die Rückdonierungweniger als halb so
starkwiedieDonierung.WieauchdieNBOAnalysez eigt,werdendieseKomplexealsodurch
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dieX →W σ-Donierungdominiert.Der Rückdonierungsanteil ist besonders klein in der Car-
benverbindung 37undinderBleiverbindung 41.ImFallevon 37habenschondieGeometrien
sowie dieNBO-Analyse gezeigt, daß dieAddition ein er Base zu einer besonderswirksamen
UnterbindungderC ←W pi-Rückdonierung führt.Ursache istdieaufgrundder vergleichbaren
Größegute σ-Überlappung zwischender addiertenStickstoffbase unddemKohlenstoffatom.
SoistderWiberg’scheBindungsindexderX-N-Bindun g0.83in 37(X=C)undnur0.37in 38
(X=Si).DiekleineRückdonierungimKomplex 41isteinResultatderbesondersdiffusenAk-
zeptororbitaledesBleis.
Tab.18:DatenderCDAaufBP86-Niveau; 6-31G(d)-Ba sis anH,C,N,O,
Si;StuttgarterrelativistischesECPmit(31/31/1)-V alenzbasisanCl,Ge,Sn,
Pb;ECP von Hay undWadtmit (441/2111/21)-Valenzbasi s anW. Donie-
rung A←Dad,Rückdonierung A→Dab,Abstoßung A↔Dar,Restterm ∆,das
Verhältnis von Rückdonierung zu Donierung b/d und der Betrag des Ver-
hältnissesvonAbstoßungzuDonierung|r/d|.
A←Da A→Da A↔Da ∆ b/d |r/d|
(CO)5WCCl2(NH3) 37 +0.283 +0.115 -0.344 -0.019 0.41 1.22
(CO)5WSiCl2(NH3) 38 +0.408 +0.184 -0.291 -0.017 0.45 0.71
(CO)5WGeCl2(NH3) 39 +0.387 +0.185 -0.244 +0.011 0.48 0.63
(CO)5WSnCl2(NH3) 40 +0.324 +0.146 -0.218 -0.003 0.45 0.67
(CO)5WPbCl2(NH3) 41 +0.317 +0.124 -0.148 -0.012 0.39 0.47
(CO)5WCCl2  42 +0.257 +0.222 -0.383 +0.009 0.86 1.49
(CO)5WSiCl2  43 +0.448 +0.246 -0.253 +0.017 0.55 0.56
a
 A=(CO) 5W;D=XCl 2(NH3),XCl 2(X=C,Si,Ge,Sn,Pb).
Vergleichtmandie basensubstituiertenVerbindungen  37 und 38 mit den entsprechenden ba-
senfreienVerbindungen 42 und 43, sozeigt sichder erwartete größereRückdonierung santeil
indenbasenfreienKomplexen.DiegutenAkzeptoreig enschaftendesCarbenligandenCCl 2 füh-
rendazu,daßin 42dieRückdonierungfastsostarkwiedieDonierung ausfällt.Entsprechend
istderUnterschiedzumbasensubstituiertenKomplex  37,derjaeinebesonderskleineRückdo-
nierungaufweist,groß,inÜbereinstimmungmitden bisherpräsentiertenResultaten.Dieweni-
gergutenAkzeptoreigenschaftenvonSiCl 2  bedeuten,daßdieRückdonierungauch imbasen-
freienKomplex 43relativkleinist.DieAdditionderBasehatdaher beidenSilylenkomplexen
wenigerBedeutungfürdasVerhältnisvonRückdonier ungzuDonierung.
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5.3.6.Zusammenfassung
DiebasensubstituiertenKomplexevonGruppe14Elem enteninderOxidationsstufeIImitder
allgemeinenFormel(CO) 5W-XCl2(NH3)(X=C,Si,Ge,Sn,Pb)sindsichelektronischre lativ
ähnlich.Eshandelt sichumDonor-Akzeptor-Komplexe ,dievonderX →W σ-Donierungdo-
miniertwerden.DieStärke derW-X-Komplexbindung n immt vomKohlenstoff zumBlei ab.
DieBindungsenergieistallerdingsbeiderZinnverb indung 40 immernochknapp30kcal/mol,
nurderBleikomplex 41istmit16.5kcal/molschwachgebunden.
DieAdditioneinerBaseandasDonoratomXführtdu rchdieN →XLadungsübertragungund
dieVerstärkungderAusrichtungdes freienElektron enpaarsdurchErhöhungseinesp-Anteils
zu einer verbesserten X →W σ-Donierung. Dies bedeutet eine Verstärkung der W-X-
Komplexbindung.AufderanderenSeitehatdieBeset zungeinesOrbitalsvonXdurchden σ-
DonorAmmoniakzurFolge,daßdieX ←W pi-Rückdonierungbehindertwird,waseineDesta-
bilisierungderW-X-Komplexbindungnachsichzieht. FürdieCarbenverbindungüberwiegtder
Energieverlust durch die fehlende Rückdonierung den  Energiegewinn durch die verbesserte
Donierung, so daß der basensubstituierte Carbenkomp lex schwächer gebunden ist. Bei der
Silylenverbindungüberwiegt dagegenderEnergiegewi nn durch dieVerbesserung derDonie-
rung. Daher ist die W-Si-Komplexbindung im basensub stituierten Komplex stabiler. Da die
VerhältnissebeidenCarbenenaufdiebesondersgut en pi-AkzeptoreigenschaftenvonCCl 2  zu-
rückzuführensind,erfahrenvermutlichalleschwere renKomplexedurchdieAdditioneinerBa-
seeineStabilisierung.
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5.4.KomplexemitdenLigandenXCl(NH 3)2 (X=B,Al,Ga,In,Tl)
5.4.1.DieGeometrien
Abbildung24zeigtdieBP86-GeometrienderKomplexe (CO) 5W-XCl(NH3)2  (X=B,Al,Ga,
In, Tl). Die Komplexe haben C s-Symmetrie. Der errechnete W-Al-Abstand von 2.614Å im
Komplex(CO) 5W-AlCl(NH3)2  45 istinguterÜbereinstimmungmitdemexperimentell enWert
von2.645Åfür(CO) 5W-AlCl(TMEDA).74b)DerAl-Cl-AbstandindiesemKomplexist2.199Å,
wasdurchdenerrechnetenWertvon2.206Åin 45fastexaktwiedergegebenwird.FürdenW-
Ga-Abstandin(CO) 5W-GaCl(NH3)2  46ergibtsicheinWertvon2.630Å,dasistetwaswen iger
als der experimentelle Wert von 2.70Å in (CO) 5W-GaC2H5(TMEDA).74b) Allerdings zeigen
ExperimenteananalogenCr-Ga-Komplexen,daßdieSu bstitutionvon -Cldurch -C 2H5  zuei-
nerVerlängerungderCr-Ga-Bindungführt.
ErwartungsgemäßwachsendieAbständedesAtomsXzu seinenNachbarnmit seinerAtom-
größe.AuffälligistderähnlicheW-X-AbstandderA luminiumverbindung 45undderGallium-
verbindung 46.Er ist inÜbereinstimmungmitdenebenfallsähnli chenAtomradienderbeiden
Elemente,79  eineFolge der erstmaligenFüllung einer d-Schale vorGallium.Vonbesonderem
InteressesinddieÄnderungendes(CO) 5W-Fragmentes.AnalogdenGruppe14Verbindungen
wirdderAbstanddesWolframatomszurtranszumXCl (NH3)2-LigandenstehendenCarbonyl-
gruppebeidenhöherenHomologenkleiner.
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Abb. 24: BP86-Geometrien der Komplexe (CO) 5W-XCl(NH3)2 (X = B, Al,
Ga, In,Tl),6-31G(d)-BasisanH,B,C,N,O,Al;S tuttgarter relativistisches
ECPmit (31/31/1)-Valenzbasis anCl,Ga, In, Tl; ECP  von Hay undWadt
mit(441/2111/21)-ValenzbasisanW.
AllerdingsbesitztdieBorverbindung 44die längstetransC-W-BindungderGruppe13Kom-
plexe,während inderGruppe14 derSilylenkomplex 38 eine längere transC-W-Bindung als
derCarbenkomplex 37 aufweist.OffenbarnimmtderBorkomplex inderGru ppe13nichtdie
gleicheSonderstellungwiederCarbenkomplexinder Gruppe14ein.
Vondencis-ständigenCarbonylgruppenbesitzendie demChloratomnahestehendendielänge-
reC-W-Bindung.Diesebleibtbeidenverschiedenen Homologenweitgehendunverändert.Der
C-W-Abstand der den NH 3-Gruppen nahestehenden, enger an Wolfram gebundenen , CO-
GruppendagegennimmtvomAluminiumkomplexzumGall iumkomplexundvomIndiumkom-
plexzumThalliumkomplexzu.Diecis-ständigenCO-G ruppensind inallenKomplexenetwas
zumXCl(NH 3)2-Ligandenhingeneigt.DieseNeigungbeträgtz.B.b eimAluminiumkomplex 45
8.5° für die den NH 3-Gruppen benachbarten CO-Gruppen, welche stärker ge neigt sind. Das
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nochzudiskutierendePhänomenwirdauchexperiment ellgefundenundalsRegenschirmeffekt
bezeichnet.
Zum Methodenvergleich zeigt Abbildung 25 die MP2-Ge ometrien der Komplexe (CO) 5W-
XCl(NH3)2.ZwarsinddiegefundenenStrukturenwiederumqual itatividentischmitdenDFT-
Resultaten, aber dieMP2-Resultate zeigen kürzereW -X- undX-Cl-Bindungen als die BP86
Ergebnisse. Ihre Übereinstimmung mit den experiment ellen Werten ist dadurch deutlich
schlechter.DieNeigungderCO-GruppenzumXCl(NH 3)2-LigandenistmitMP2etwasstärker
alsmitBP86.
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Abb.25:MP2-GeometrienderKomplexe(CO) 5W-XCl(NH3)2 (X=B,Al,Ga,
In,Tl),6-31G(d)-BasisanH,B,C,N,O,Al;Stutt garterrelativistischesECP
mit (31/31/1)-Valenzbasis an Cl, Ga, In, Tl; ECP von  Hay und Wadt mit
(441/2111/21)-ValenzbasisanW.
Abbildung 28 zeigt die MP2-Geometrie des Komplexes (CO)5W-AlH(NH3)2  54. Er unter-
scheidetsichvomAluminiumkomplex 45durchdieSubstitutiondesChloratomsanAluminium
durcheinWasserstoffatom.
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Abb. 28: MP2-Geometrie des Komplexes (CO) 5W-AlH(NH3)2, 6-31G(d)-
Basis an H, C, N, O, Al; ECP von Hay und Wadt mit (4 41/2111/21)-
ValenzbasisanW.
DieW-Al-Bindungin 54 istetwaslängeralsin 45.DiesentsprichtnichtdenErwartungen,da,
aufgrundderkleinerenElektronegativitätvonWasse rstoffimVergleichmitChlor,AlH(NH 3)2
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einbessererDonoralsAlCl(NH 3)2 seinsollte.Wienochzuzeigenseinwird,istdie sjedochnur
einscheinbarerWiderspruchzumVerständnisvonAlR (NH3)2 alsZweielektronendonor.
5.4.2.DienichtdonorstabilisiertenVerbindungen
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Abb. 26: BP86-Geometrien der Komplexe (CO) 5W-XCl (X = B, Al), 6-
31G(d)-BasisanB,C,O,Al;Stuttgarter relativist ischesECPmit (31/31/1)-
ValenzbasisanCl;ECPvonHayundWadtmit (441/2111 /21)-Valenzbasis
anW.
Abbildung26zeigtdieGeometriendernichtdurchB asenstabilisiertenBor-undAluminium-
komplexe (CO)W 5XCl (X=B,Al).DieVerbindungenhabenC 4v-Symmetrie.Experimentelle
Datenliegennichtvor.Nebendendurchdenkleiner enKovalenzradiusdesBorsimVergleich
zumAluminiumhervorgerufenenUnterschiedenbesitzt derBorkomplex 49 eine deutlich län-
geretrans-ständigeC-W-BindungalsderAluminiumko mplex 50.ImVergleichmitdendonor-
stabilisierten Komplexen 44 und 45 haben beide Komplexe kürzere W-X- und X-Cl-
Bindungen.DerdonorstabilisierteBorkomplex 44hataußerdemeinekürzeretrans-ständigeC-
W-BindungalsderbasenfreieKomplex 49.DagegenhatimFallederAluminiumkomplexeder
basenfreieKomplex 50eine,allerdingsnurgeringfügigkürzere, transC- W-Bindung.DieNei-
gungdercis-ständigenCO-GruppenzumXCl-Liganden istdeutlichkleineralsbeidendonor-
stabilisiertenKomplexen.BeimAluminiumkomplex 50beträgtsienureinhalbesGrad.
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5.4.3.GalliumkomplexemitGalliuminderformalenOxidations stufeIII
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Abb.27:BP86-GeometrienderKomplexe(CO) 4Co-GaR2(NH3) (R=Cl,H),
6-31G(d)-Basis an H, C, N, O, P, Cl; Stuttgarter re lativistisches ECP mit
(31/31/1)-ValenzbasisanGa,mit(311111/22111/411)- BasisanCo.
WieinderEinleitunggezeigt, läßtsichXCl(NH 3)2 mitXausderGruppe13alsZweielektro-
nendonorverstehen,wennmanXdieOxidationsstufe Izuschreibt.DieseBeschreibungistaber
zunächstnur formal korrekt.Ob sie ein gutesModel l derWirklichkeit ist,mußnochgezeigt
werden.DazusolleinVergleichmitdenverwandten KomplexenL(CO) 3Co-GaR2(NH3) (L=
CO, PH 3; R =H, Cl) dienen. Sie lassen sich auffassen als Donor-Akzeptor-Komplexe eines
anionischen [L(CO) 3Co]--Fragmentes als Donor mit einem kationischen [GaR 2(NH3)]+-
Fragment alsAkzeptor.Die formaleOxidationsstufe desGalliums in dieser Beschreibung ist
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III.WenndieBeschreibungenderbeidenKomplextype nkorrekt sind,dannsolltensie sich in
einigenihrerEigenschaftensignifikantunterscheid en.
Abbildung 27 zeigt die BP86-Geometrien derGallium( III)-Komplexe. Sie haben keine Sym-
metrie.DieC s-Symmetriewird jedoch nur durch eine kleineDrehun g der NH 3-Gruppen ge-
stört.EntsprechendeKomplexesindauchexperimente llbekannt, jedoch liegendieStruktura-
nalysennochnichtvor. 80
SubstituiertmanWasserstoffamGalliumatommitChl or,soverkürztsichdieCo-Ga-Bindung.
Dies entspricht denErwartungendes [L(CO) 3Co]-→[GaR2(NH3)]+-Donor-Akzeptor-Modells,
da dieAkzeptorstärke desGalliums durch die elektr onenziehenden Chloratome erhöht wird.
DieGa-N-Bindungwirdebenfallskürzer,daauchdie Ammoniakgruppevondervergrößerten
AkzeptorstärkedesGalliumsprofitiert.Substituier tmannuneineCarbonylgruppe amKobal-
tatom durch eine Phosphangruppe, so ergibt sich ein e weitere Verkürzung der Co-Ga-
Bindung.AuchdiesentsprichtdenErwartungen,dae in stärkerelektronenschiebenderLigand
amKobaltdessenDonorstärkevergrößert.Weiterhin führtdieseSubstitutionzueinerVerlän-
gerung der Ga-N-Bindung. Da eine verstärkte Donieru ng des [L(CO) 3Co]--Fragmentes in
Konkurrenz zurDonierung derNH 3-Gruppe tritt, entspricht auch dies den Vorhersagen  des
Modells. Das [L(CO) 3Co]--Fragment betreffend, ist vor allem der ausgeprägte  Regenschir-
meffekt in den Komplexen 51 und 52 interessant. Im posphansubstituierten Komplex 53 ist
dieserEffektschwächer.
5.4.4.DieDissoziationsenergien
InAbbildung29sinddieBP86-Geometrienderfreien LigandenXCl(NH 3)2 (X=B,Al,Ga,In,
Tl)zu sehen.DieLigandenbesitzenC s-Symmetrie.WieauchdieGruppe14Ligandenhaben
siedieGestalt trigonalerPyramiden,wobei das fre ieElektronenpaar die viertePosition eines
Tetraeders besetzt. Schon ihre Struktur macht also ihre Eignung als Elektronenpaardonoren
deutlich. ImVergleichmitdenkomplexgebundenenLi gandenzeichnensie sichdurch längere
X-Cl-undX-N-Bindungenaus.Diesistdaraufzurück zuführen,daßdieLigandenatomeX im
KomplexdurchdieElektronenübertragungzumWolfram atomeinenkleinerenKovalenzradius
haben. Außerdem erhöht sich hierdurch die elektrost atische Anziehung zwischen Chlor und
demAtomX,sowiedieAkzeptorstärkedesAtomsXge genüberdemDonorAmmoniak.Eine
AusnahmestelltoffenbarderBorligand 55dar,deralsfreierLigandeinekürzereB-N-Bindun g
besitzt.
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Abb.29:BP86-GeometrienderLigandenXCl(NH 3)2 (X=B,Al,Ga, In,Tl),
6-31G(d)-BasisanH,B,N,Al;Stuttgarterrelativi stischesECPmit(31/31/1)-
ValenzbasisanCl,Ga,In,Tl.
Tabelle 19 zeigt die Dissoziationsenergien der Komp lexe (CO) 5W-Y (Y = XCl(NH 3)2,
AlH(NH3)2, XCl) in die (CO) 5W- und Y-Fragmente, sowie der Komplexe L(CO) 3Co-
GaR2(NH3)(L=CO,PH 3 R=H,Cl) indie [L(CO) 3Co]--und [GaR 2(NH3)]+-Fragmenteauf
BP86- und zumTeil aufMP2-Niveau.DieTrends sind auf den beidenverwendetenNiveaus
sehr ähnlich, dieMP2-Dissoziationsenergien sind al lerdings deutlich höher als diejenigen auf
DFT-Niveau.Wieerwähnt,sinddieMP2-WertederErf ahrungnachimVergleichmitdemEx-
perimentzuhoch.
InderReihederbasensubstituiertenKomplexemitX inderOxidationsstufeInimmtdieEner-
giederW-X-KomplexbindungmitzunehmenderPeriode ab.DieserTrend ist analogdemder
Gruppe14Komplexe.Während aber bei denVerbindung enmitX ausGruppe 14 dieW-C-
Komplexbindung schwächer als dieW-Si-Komplexbindun g ist, ist dieW-B-Komplexbindung
stärkeralsdieW-Al-Komplexbindungunddamitdie s tärkstederGruppe13Komplexe.Dies
istnachderGeometrieeinweiteresZeichendafür, daßderBorkomplex 44 gegenüber seinen
HomologennichtdiegleicheSonderrollespieltwie derKohlenstoffkomplex 37gegenüberden
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schwererenKomplexenausderGruppe14.Auffälligi nderReihederGruppe13Komplexeist
außerdem der Indiumkomplex 47. Er besitzt annähernd die gleiche Dissoziationsene rgie wie
deranalogeGalliumkomplex 46,aufBP86-NiveauistseineDissoziationsenergieen tgegendem
sonstigenTrendsogaretwashöher.
Tab. 19:Energiebilanz der Dissoziation in (CO) 5Wund Y (Y = XCl(NH 3)2,
AlH(NH3)2,XCl;X=B,Al,Ga, In,Tl)bzw. [L(CO) 3Co]-  (L=CO,PH 3) und
[GaR2(NH3)]+  (R =H,Cl) in kcal/mol auf BP86-Niveau E diss,BP86 undMP2-
NiveauE diss,MP2;6-31G(d)-BasisanH,B,C,N,O,Al;Stuttgarter relativisti-
sches ECP mit (31/31/1)-Valenzbasis an Cl, Ga, In, Tl , mit
(311111/22111/411)-Basis an Co; ECP von Hay und Wadt  mit
(441/2111/21)-ValenzbasisanW.
Ediss,BP86 Ediss,MP2
(CO)5WBCl(NH3)2  44 88.8 119.6
(CO)5WAlCl(NH3)2  45 69.2 93.1
(CO)5WGaCl(NH3)2  46 48.5 70.9
(CO)5WInCl(NH3)2  47 49.7 70.5
(CO)5WTlCl(NH3)2  48 28.6 47.8
(CO)5WBCl 49 73.8
(CO)5WAlCl 50 40.5 58.4
(CO)4CoGaH2(NH3) 51 123.1
(CO)4CoGaCl2(NH3) 52 143.3
(PH3)(CO)3CoGaCl2(NH3) 53 157.5
(CO)5WAlH(NH3)2  54 100.9
DerVergleichderKomplexemitXausderGruppe13 mitdenjenigenmitXausderGruppe
14 ergibt noch eine weitere Auffälligkeit. Die Diss oziationsenergien der ersteren sind in der
gleichen Periode deutlich höher. So ist beispielswe ise die Energie der W-Al-Bindung auf
BP86-Niveau20 kcal/mol größer als die derW-Si-Bin dung.Mankönnte vermuten, daß dies
einHinweisdaraufist,daßdieW-X-BindungenmitX ausderGruppe13alsÜbergangsmetall-
Metall-Doppelbindungenzu interpretierensind.Esg ibt jedochaucheineandere,einfacheEr-
klärung.DieOxidationsstufeIderGruppe13Elemen teistnochwenigerstabilalsdieOxidati-
onsstufe II derGruppe14Elemente.Dies erhöht die Energie der freien Liganden und damit
auchdieDissoziationsenergien.DieseÜberlegunggi ltauchfürdieEntwicklungderDissozia-
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tionsenergieninnerhalbderReihederGruppe13Kom plexe.SoläßtsichdieStabilitätderW-
B-Komplexbindung sowohl unter dem Gesichtspunkt der  Eigenschaften dieser Bindung, als
auchunterdemGesichtspunktderbesondersgeringen StabilitätvonBorinderOxidationsstufe
Ibetrachten.
Die basenfreien Bor- und Aluminiumkomplexe 49 und 50 besitzen eine kleinere W-X-
Bindungsenergieals die entsprechendendonorstabili siertenVerbindungen 44 und 45. ImGe-
gensatzzumCarbenkomplexwirdalsoderBorkomplex tatsächlichdurchdieAmmoniakbasen
stabilisiert.AllerdingsistderEnergiegewinndurc hdieBasenadditionbeimAluminiumkomplex
fastdoppeltsohoch.
ImFalle derGallium(III)-Komplexewird dieEnergie  derDissoziation in ionischeFragmente
angegeben. InderGasphase,welchedenErgebnissen derRechnungenamehesten entspricht,
istjedochwahrscheinlichdiehomolytischeDissozia tioninneutraleRadikalegünstiger.Darauf
deutenauchdiesehrhohenerrechnetenBindungsener gienhin.ExperimentelleUntersuchungen
beschäftigensichabermitdemVerhaltensolcherVe rbindungeninLösung,woeineDissoziati-
onin[L(CO) 3Co]-und[(solv)GaR 2(NH3)]+ (solv=Lösungsmittelmolekül)beobachtetwird. 80
DieseDissoziationwirddurchdieberechnetenWerte qualitativwiedergegeben.Dieabsoluten
WertedürftenallerdingsunterdemEinflußderLösu ngsmittelmoleküledeutlichniedrigersein.
DieEntwicklungderBindungsenergienderGallium(II I)-KomplexeentsprichtderihrerCo-Ga-
Bindungslängen.SowiedieBindungenbeiderSubstit utiondesWasserstoffatomsamGallium
durch ein Chloratom und bei der Substitution einer Carbonylgruppe am Kobalt durch eine
Phosphangruppekürzerwerden,steigtauchdieCo-Ga -Bindungsenergie.Diesentspricht,wie
bei der Diskussion der Geometrien erläutert, den Er wartungen aus dem Co -→Ga+-Donor-
Akzeptor-Modell. Es entspricht auch den experimente llen Ergebnissen, nach denen die ent-
sprechendenSubstitutionenzueinererhöhtenStabil itätderCo-Ga-Bindunggegennukleophile
undelektrophileAngriffeführen. 80
EinüberraschendesErgebnisistdieÄnderungderW- Al-BindungsenergiebeiSubstitutiondes
Chloratoms am Aluminium durch ein Wasserstoffatom. Obwohl die W-Al-Bindung länger
wird, steigt ihreEnergie.Letzteres Resultat ist i nÜbereinstimmungmit demW ←Al-Donor-
Akzeptor-Modell, da der weniger elektronegative Was serstoff die Donoreigenschaften des
AlX(NH3)2-Fragmentsverbessernsollte.Esbleibtnunnochdi eFragezuklären,warumdieW-
Al-BindungslängenichtdiesenErwartungenentsprich t.
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5.4.5.NBO-Analyse
In Tabelle 20 sind die Resultate der NBO-Analyse de r untersuchten Komplexe auf BP86-
Niveauzusehen.
Tab.20:DatenderNBO-AnalyseaufBP86-Niveau;6-31 G(d)-BasisanH,B,
C,N,O,Al,P;StuttgarterrelativistischesECPmit (31/31/1)-Valenzbasisan
Cla, Ga, In, Tl, mit (311111/22111/411)-Basis an Co; E CP von Hay und
Wadtmit (441/2111/21)-Valenzbasis anW. NPA Partial ladungen des Me-
tallatoms M b q(M b), des Fragmentes L c(CO)ndMb q(L c(CO)ndMb) und des
AtomsX eq(X e).Wiberg’scherBindungsindexzwischenM bundX eP(M b-Xe).
s-AnteildeseinsamenElektronenpaarsanX einProzent%s(LP).
q(Mb) q(Lc(CO)ndMb) q(Xe) P(Mb-Xe) %s(LP)
(CO)5WBCl(NH3)2  44 -0.69 -0.61 +0.20 0.44 34.6
(CO)5WAlCl(NH3)2  45 -0.82 -0.89 +1.21 0.41 20.0
(CO)5WGaCl(NH3)2  46 -0.84 -0.69 +1.01 0.44 15.9
(CO)5WInCl(NH3)2  47 -0.82 -0.74 +1.11 0.41 17.0
(CO)5WTlCl(NH3)2  48 -0.79 -0.56 +0.99 0.39 f
(CO)5WBCl 49 -0.87 -0.27 +0.33 0.98 65.8g
(CO)5WAlCl 50 -1.01 -0.59 +1.12 0.57 27.7
(CO)4CoGaH2(NH3) 51 -0.16 -0.40 +0.79 0.24 h
(CO)4CoGaCl2(NH3) 52 -0.12 -0.22 +1.08 0.29 h
(PH3)(CO)3CoGaCl2(NH3) 53 -0.19 -0.19 +1.08 0.33 h
a
6-31G(d)-Basisin 51bis 53. bM=W,Co. c L=CO,PH 3. dn=3,4. eX=
B,Al,Ga,In,Tl. fMehrerefreieElektronenpaareanTlmitunterschiedl ichen
Besetzungenunds-Anteilen. g%sanBor fürdiekovalenteW-B-Bindung. h
KeinfreiesElektronenpaaranGa.
In den (CO) 5W-XCl(NH3)2- (X = B, Al, Ga, In, Tl) Komplexen hat die vom XCl (NH3)2-
Ligandenzum(CO) 5W-FragmentverschobeneLadungeinausgeprägtesMaxi mumbeimAlu-
miniumkomplex 45.AmkleinstenistdiedonierteLadungandenbeide nEndenderGruppe13,
beimBorkomplex 44undbeimThalliumkomplex 48.DieUrsachehierfüristimFalledesBor-
komplexesdievergleichsweisehoheElektronegativit ätdesBors,die sichauch indessenklei-
nerEigenladungniederschlägt. IndenmeistenKompl exen liegtdieLadungdesAtomsXum
+1,wobeidieLadungdesAluminiumatomsamhöchsten ist,inÜbereinstimmungmitderstar-
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kenDonierungdesAluminiumliganden.NurdieLadung desBoratomsimBorkomplexistmit
+0.2 deutlich kleiner. Die kleine (CO) 5W←TlCl(NH3)2-Donierung des Thalliumliganden ist
dagegeneinEffektdessogenannten„inertenElektro nenpaares“.Aufgrundder relativistischen
Kontraktionders-OrbitaledesThalliums 81 isteinePromotionseinesfreienElektronenpaares in
denp-Valenzraumerschwert,wasseineEffektivität alsDonoreinschränkt.
DieNBObieteteineguteMöglichkeit,dieFunktion deranXgebundenenBasenzuverstehen.
Im basenfreienKomplex (CO) 5W-AlCl werden 0.59 Elektronen vomAlCl-Liganden auf  das
(CO)5W-Fragment übertragen.DieW-Al-Bindungsordnung nac hWiberg ist 0.57. Durch die
AdditionderbeidenAmmoniakgruppenanAluminiumst eigtdietransferierteLadungum50%
auf0.89Elektronen,währendgleichzeitigdieW-Al- Bindungsordnungauf0.41sinkt.Derba-
sensubstituierteAluminiumligand ist demnach ein be ssererDonor als der basenfreie.Das hat
zweiGründe.ZumeinenschaffendieBaseneinenLad ungsausgleich fürdievomAluminium-
atomzum(CO) 5W-Fragment transferierteLadung.Dies istdaranerk ennbar, daß die positive
LadungdesAluminiumsnichtsostarkansteigtwied erLadungstransfer.Zumanderenverbes-
serndieBasenaberauchdieÜberlappungdesfreien ElektronenpaarsamAluminiumatommit
denakzeptierendenOrbitalendes (CO) 5W-Fragments.DurchdieBasenaddition sinkt nämlich
der s-Anteil dieses freien Elektronenpaars, wodurch  seine Ausrichtung zumWolfram ausge-
prägterwird.InanderenWortenführtdieAddition derBasenandasAluminiumatomzueiner
verstärktenPromotionseinesfreienElektronenpaars indenp-Valenzraumunddamitzudessen
Aktivierung.WarumführtdannaberdieBasenadditio nzueinerVerminderungderkovalenten
W-Al-Bindungsordnung?AnalogzuderRollederBasen beidenLigandenmitAtomenausder
Gruppe 14 ist dies ein Resultat der Konkurrenz der Basen mit besetzten Orbitalen des
(CO)5W-FragmentsumfürdieW →Al-RückbindunggeeigneteleereOrbitaledesAlumini ums.
Diese führtzueinerSchwächungderW →Al-RückbindungunddamitzueinerkleinerenBin-
dungsordnung.EnergetischistaberderGewinndurch diezusätzlicheDonierunggrößer,wes-
halbdieEnergiederW-Al-BindungdurchdieBasenad ditionummehrals50%steigt.
DieangesprocheneHybridisierungdesfreienElektro nenpaaresdesAluminiumsbeinhaltetauch
dieErklärung,warumdieSubstitution desChloratom s amAluminium durchWasserstoff die
W-Al-Bindungzwarstärkt,abergleichzeitigverläng ert.Ders-AnteildesfreienElektronenpaa-
ressinktdabeinachdenMP2-Ergebnissenvon84.0% auf77.5%.DadurchwirddasElektro-
nenpaarzwarstärkerausgerichtetaberauchweniger enggebunden,waszuderbeobachteten
Bindungsverlängerungführt.
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Es ist auffällig, daß der s-Anteil des freien Elekt ronenpaares anXmit zunehmender Periode
abnimmt.UrsachehierfüristdieindenhöherenSch alengrößereEnergielückezwischens-und
p-Valenzraum. Diese Energielücke macht s-p-Mischung en zunehmend ungünstiger. Es stellt
sichnundieFrage,warumdieLigandenmitXausde nhöherenPeriodendannnichtauchstär-
kereW-X-Bindungenbilden.Dasliegtdaran,daßdie OrbitalederhöherenSchalenauchdiffu-
sersind,undzwardiep-Orbitalenochmehralsdie s-Orbitale.DiesvermindertdieDonorstär-
kederLigandenmitschweremAtomX.
Während die Ergebnisse bezüglich der Rolle der Base n am Aluminiumatom in Übereinstim-
mung mit dem (CO) 5W→AlCl(NH3)2-Donor-Akzeptor-Modell sind, gilt dies nicht für da s
ModelleinerAl=W-Metall-Metall-Doppelbindung.Die zusätzlicheKonkurrenzumBindungs-
orbitale desAluminiumatoms durch die σ-Donoren sollte eine solcheBindung nicht stärken,
unddiedurchsieerreichteStabilisierungdesAlum iniumatomsselbstwirktsichimgebundenen
Zustandnichtmehrausalsimungebundenen.Inden ErgebnissenderNBOausgedrückt,istes
miteinerkovalentenAl=W-Bindungnichtzuerklären ,warumbeisinkenderBindungsordnung
dieBindungsenergiewächst.DiediskutiertenErgebn issesindaber sehrwohl imEinklangmit
derFormulierungeinesIonenkontaktpaares[(CO) 5W]2-[AlCl(NH3)2]2+.IndiesemModellwür-
dendieberechnetenDissoziationsenergiendenRückt ransferzweierElektronenvomWolfram-
zumAluminiumfragment enthalten. Da die Basen den d urch den Transfer eines Elektronen-
paarszum(CO) 5W-FragmententstehendenLadungsverlust desAluminiu matoms ausgleichen,
wärederRücktransferdiesesPaaresinderbasenfre ienVerbindungeinfacher,unddiefürdiese
VerbindungberechneteDissoziationsenergiewärekle iner.
Nunwird durch diemit der NBO erhaltene natürliche  Lewis-Struktur das Donor-Akzeptor-
Modellwiedergegebenundnichtdas Ionenkontaktpaar modell.Dieszeigt sich imVorhanden-
seineinesfreienElektronenpaaresamAluminium.Je dochhängtdienatürlicheLewis-Struktur
aus derNBO von durch das Programm vorgegebenen Sch wellenwerten ab und ist nicht frei
vonWillkür.ImAbschnitt5.5.werdenjedochKomple xemitXausdenGruppeneinsundzwei
vorgestellt, die sich eindeutig nach dem Ionenkonta ktpaarmodell verhalten und sich dabei
deutlich von den in diesem Kapitel vorgestellten Ko mplexen unterscheiden, was ein starkes
ArgumentfürdasDonor-Akzeptor-Modellist.
DieBorkomplexereagierenrechtähnlichdenAlumini umkomplexenaufdieBasenaddition.Je-
dochistdieVerminderungderkovalentenW-B-Bindun gsordnungbesondersgroß,siebeträgt
mehr als 50%.DieserBefund ist ähnlich demderBas enaddition an denCarbenkomplex.Of-
fenbar ist auch dieW →B-Rückbindung ohne Basen sehr effektiv. Allerdings wird der Bor-
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komplex imUnterschied zumCarbenkomplex insgesamt durch die Basenaddition stabilisiert,
wennauchdeutlichwenigeralsderAluminiumkomplex .
BetrachtetmandieErgebnissederNBO-AnalysederL (CO)3Co-GaR2(NH3)-(L=CO,PH 3;R
=H,Cl)Komplexe,sofälltzunächstdiegeringene gativeLadungdesL(CO) 3Co-Fragmentes
auf. Diese ist ein Argument gegen die Formulierung eines [L(CO) 3Co]-→[GaR2(NH3)]+-
Donor-Akzeptor-Komplexes und erst recht gegen die e ines [L(CO) 3Co]-[GaR2(NH3)]+-
Ionenkontaktpaares. Immerhin ist aber das L(CO) 3Co-Fragment negativ geladen, womit die
entgegengesetzteFormulierungvon [L(CO) 3Co]+-und [GaR 2(NH3)]--Fragmenten,obalsDo-
nor-Akzeptor-Komplexoderals Ionenkontaktpaar,aus geschlossenwerdenkann.Bliebe noch
die Beschreibung der Verbindungenmit kovalenten Ko balt-Gallium-Bindungen. Hierfür sind
aberdieWiberg’schenBindungsindizeszwischenKoba ltundGalliumzuklein.
Nimmt man trotz der kleinen Fragmentladungen ionisc he [L(CO) 3Co]-- und [GaR 2(NH3)]+-
Fragmentean,sosprichtdieZunahmedesWiberg’sch enCo-Ga-BindungsindizesbeiderSub-
stitution vonWasserstoff durchChlor amGallium un d der Substitution von Carbonyl durch
PhosphanamKobaltfüreineDonor-Akzeptor-Beziehun gzwischendenbeidenFragmenten.
5.4.6.DieCDA
Tabelle 21 zeigt die Resultate der CDA auf BP86-Niv eau. Dabei wurden die (CO) 5W-Y-
Komplexe(Y=XCl(NH 3)2,XCl;X=B,Al,Ga,In,Tl)inneutrale(CO) 5W-undY-Fragmente
aufgeteilt,mitYalsDonor.DieKomplexeL(CO) 3Co-GaR2(NH3)(L=CO,PH 3 R=H,Cl)
wurden in ionische [L(CO) 3Co]-- und [GaR 2(NH3)]+-Fragmente geteilt. Hier ist der Donor
[L(CO)3Co]-.
Von den (CO) 5W-XCl(NH3)2-Komplexenweisen der Borkomplex 44 und der Thalliumkom-
plex 48 eine imVergleich zurDonierung besonders kleineR ückdonierung auf. Im Falle des
Borkomplexes istdieUrsache hierfür,wie bei dem s ich ähnlich verhaltendenCarbenkomplex
37,diebesonderseffektiveN →B-σ-Donierung.DurchdiesewerdendiefürdieRückdoni erung
geeignetenOrbitaledesBoratomsbesetzt.BeimThal liumistdieUrsachederkleinenRückdo-
nierungdagegendiediffuseGestaltder fürdieRüc kdonierunggeeignetenOrbitale,diedaher
schlecht mit den donierenden Orbitalen des Wolframf ragments überlappen. Von den
L(CO)3Co-GaR2(NH3)-Komplexenbesitzt(CO) 4CoGaH2(NH3)einekleine,diebeidenanderen
VerbindungenpraktischkeineRückdonierung.DerTre nd ist verständlich, da dieChloratome
amGallium für die Rückdonierung geeignete Elektron endichte von diesem abziehen und die
PhosphangruppeamKobaltdessenAkzeptorstärkemind ert.
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Die Tatsache, daß die CDA für alle Verbindungen int erpretierbare Ergebnisse liefert, ist für
sich bereits ein Argument, diese Verbindungen als Ü bergangsmetall←Metall- bzw. Über-
gangsmetall→Metall-Donor-Akzeptor-Komplexeanzusehen.Frenking et. al. konnten nämlich
zeigen, daß die Anwendung der CDA auf durch eine ko valente Bindung verbundene Frag-
mentezuunphysikalischenErgebnissenführt. 82 Anhandder inAbschnitt5.5.zubehandelnden
Komplexewirdsichzeigen,daßdiesauchfürdieAn wendungaufIonenkontaktpaarezutrifft.
Tab.21:DatenderCDAaufBP86-Niveau;6-31G(d)-Ba sisanH,B,C,N,O,
Al,P;StuttgarterrelativistischesECPmit(31/31/1 )-ValenzbasisanCl a,Ga,
In, Tl, mit (311111/22111/411)-Basis an Co; ECP von  Hay undWadt mit
(441/2111/21)-ValenzbasisanW.Donierung A←Dbd,Rückdonierung A→Db
b, Abstoßung A↔Db r, Restterm ∆, das Verhältnis von Rückdonierung zu
Donierungb/dundderBetragdesVerhältnisses von Abstoßung zuDonie-
rung|r/d|.
A←Db A→Db A↔Db ∆ b/d |r/d|
(CO)5WBCl(NH3)2  44 +0.547 +0.173 -0.315 -0.012 0.32 0.58
(CO)5WAlCl(NH3)2  45 +0.503 +0.308 -0.217 +0.062 0.61 0.43
(CO)5WGaCl(NH3)2  46 +0.574 +0.266 -0.272 +0.031 0.46 0.47
(CO)5WInCl(NH3)2  47 +0.527 +0.246 -0.281 +0.039 0.47 0.53
(CO)5WTlCl(NH3)2  48 +0.458 +0.118 -0.182 -0.006 0.26 0.40
(CO)5WBCl 49 +0.595 +0.419 -0.193 +0.012 0.70 0.32
(CO)5WAlCl 50 +0.586 +0.297 -0.195 +0.039 0.51 0.33
(CO)4CoGaH2(NH3)  51 +0.471 +0.119 -0.130 -0.036 0.25 0.28
(CO)4CoGaCl2(NH3)  52 +0.521 +0.026 -0.220 -0.028 0.05 0.42
(PH3)(CO)3CoGaCl2(NH3)
53
+0.482 -0.002 -0.212 -0.048 0.00 0.44
a
6-31G(d)-Basisin 51bis 53. b A=(CO) 5W,[GaR 2(NH3)]+  (R=H,Cl). D=
XCl(NH3)2,XCl (X=B,Al,Ga, In,Tl), [L(CO) 3Co]-  (L=CO,PH 3).DerAk-
zeptor AerscheintinFettschrift.
DieCDAerlaubtes,festzustellen,welcheMolekülor bitalederanalysiertenVerbindungfürdie
DonierungundRückdonierungvonBedeutung sind. Im Falle der in diesemAbschnitt unter-
suchten Komplexe ist es jeweils ein einzelnes Molek ülorbital, welches die Wechselwirkung
zwischen den Fragmenten dominiert. Für die Komplexe  (CO) 5WGaCl(NH3)2  46 und
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(CO)4CoGaH2(NH3) 51istdiesesKSOinAbbildung30zusehen.Deroptis cheEindruckzeigt,
daßesimKomplex 46einemaufdasWolframgerichtetemfreien σ-Elektronenpaarentspricht,
wie es das Modell eines (CO) 5W←GaCl(NH3)2  Donor-Akzeptor-Komplexes erwarten läßt.
DasdominierendeKSOvon 51dagegen istoffenbareinaufdasGalliumausgerich tetes freies
Elektronenpaar desKobalts inÜbereinstimmungmit d er [(CO) 4Co]-→[GaH2(NH3)]+ Donor-
Akzeptor-Vorstellung.
Abb. 30: Links KSO 54 von (CO) 5WGaCl(NH3)2 46. Rechts KSO 42 von
(CO)4CoGaH2(NH3) 51.NachderCDAsinddiesdie fürdieFragmentwech-
selwirkungenwichtigstenOrbitale.6-31G(d)-Basisan H,C,N,O;Stuttgarter
relativistisches ECP mit (31/31/1)-Valenzbasis an Cl,  mit
(311111/22111/411)-Basis an Co; ECP von Hay und Wadt  mit
(441/2111/21)-ValenzbasisanW.
5.4.7.Zusammenfassung
DieVerbindungen(CO) 5W-XCl(NH3)2 (X=B,Al,Ga,In,Tl)werdendurchdieverwendet en
Methoden,soweiteinVergleichmitexperimentellen Datenmöglich ist, sowohl strukturellals
auchenergetischgutwiedergegeben.IhreAnalyseze igt,daßsiesichals(CO) 5W←XCl(NH3)2-
Donor-Akzeptor-Komplexeauffassenlassen,indenen XinderOxidationsstufeIvorliegt.Die-
seAnsichtwirdinsbesonderedurchdenVergleichmi tdenimnächstenAbschnittvorgestellten
KomplexenmitXausdenGruppen1und2bestätigt. DieAmmoniakbaseamGruppe13Atom
XverstärktdessenDonorfähigkeitdurchPromotione inesTeilsderdemfreienElektronenpaar
vonXzugeordnetenElektronendichte indenp-Valenz raumunddurchAusgleich desmit der
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W←X-DonorbindungverbundenenLadungsverlustesvonX. DiemitderzunehmendenStabi-
lität derOxidationsstufe I ebenfalls zunehmendeSt abilität der freienLiganden und deren ab-
nehmendeDonorstärke lassendieW-X-Bindung inden höherenPeriodenschwächerwerden,
wobeibeimThalliumderEffektdes„inertenElektro nenpaares“hinzukommt.
AuchbeidenVerbindungenL(CO) 3Co-GaR2(NH3)(L=CO,PH 3 R=H,Cl)stimmendieer-
rechnetenTrendsinBezugaufdieAuswirkungender verschiedenenLigandenLundRmitden
experimentellen Befunden überein. Die Reaktionen di eser Verbindungsklasse auf die Ligan-
denvariationen sind das beste Argument dafür, sie a ls [(CO) 4Co]-→[GaH2(NH3)]+-Donor-
Akzeptor-Komplexe aufzufassen. Die Analyse ihrer el ektronischen Struktur liefert dagegen
nichtsoeindeutigeErgebnissewieimFallederKom plexe(CO) 5W-XCl(NH3)2.
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5.5.KomplexemitdenLigandenX(NH 3)3 (X=Be,Mg,Ca,Sr,Ba)und[X(NH 3)3]-(X=Li,
Na,K,Rb,Cs)
5.5.1.DieGeometrien
Abbildung31zeigtdieBP86-Geometriender(CO) 5WX(NH3)3-(X=Be,Mg,Ca,Sr,Ba)und
der [(CO) 5WX(NH3)3]-- (X = Li, Na, K, Rb, Cs) Komplexe. Alle Komplexe b esitzen C s-
Symmetrie.EsgibtkeineexperimentellenDaten. In den anionischenKomplexen liegt derEi-
genwertdeshöchstenbesetztenOrbitalsumeinenkl einenBetragübernull.WiederVergleich
mitMP2-Geometriennochzeigenwird,hatdiesaber keinenEinflußaufdieZuverlässigkeitder
errechnetenGeometrien.
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Abb.31:BP86-GeometrienderKomplexe(CO) 5WX(NH3)3(X=Be,Mg,Ca,
Sr,Ba)und[(CO) 5WX(NH3)3]- (X=Li,Na,K,Rb,Cs),6-31G(d)-BasisanH,
Li, Be, C, N, O, Na, Mg; Stuttgarter relativistische s ECP, Valenzbasis
(311/311/1)anK,Rb,Cs,(311/311/32)anCa,Sr,( 411/411/32)anBa;ECP
vonHayundWadtmit(441/2111/21)-ValenzbasisanW.
SowohlindenKomplexenmitXausderGruppe2als auchindenKomplexenmitXausder
Gruppe 1 nimmt die W-X-Bindungslänge in den höheren  Perioden zu. Die Zunahme ist
gleichmäßiger als bei denGruppe14 und13Komplexe n,was auf den fehlenden Einfluß der
ersten Auffüllung einer d- bzw. f-Schale zurückzufü hren ist. Lediglich die kleine W-X-
BindungslängenzunahmevomStrontiumkomplex 63 zumBariumkomplex 64 ist auffällig und
könnteein relativistischerEffekt sein. Innerhalb einerPeriodenimmtdieW-X-Bindungslänge
vonlinksnachrechtsab.DieX-N-Bindungslängenen twickelnsichähnlich,wobeihiervon 63
zu 64sogareineVerkürzungzubeobachtenist.
DieStrukturdes(CO) 5W-FragmentsindenGruppe2undGruppe1Komplexen unterscheidet
sichsignifikantvonseinerStrukturindenGruppe 14und13Komplexen.Währendsie inden
letzterenimmereinemverzerrtenOktaedergleicht, entsprichtsieinersterenehereinervonden
CO-Liganden gebildeten trigonalen Bipyramide, die d urch den [X(NH 3)3]0/--Liganden mehr
oderwenigerstarkverzerrtwird(Abbildung31zeig tbeidenKomplexen 56bis 59dieaxialen
Liganden inderPapierebene,beidenKomplexen 55 und 60 bis 64 dagegensenkrecht dazu).
Die geschilderte Struktur ist bei den schwererenAt omen X ausgeprägter und beispielsweise
beimMagnesiumkomplex 56schonoptischgutzuerkennen.DochauchindenKo mplexenmit
XausdererstenPeriode,wodurchdiekurzeW-X-Bi ndungdievomX(NH 3)3-Ligandenver-
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ursachteVerzerrungbesondersstarkist,istdietr igonaleBipyramideerkennbar.Sohabenbei-
spielsweiseimLithiumkomplexdie„axialen“CO-Grup penC 4O9 undC 6O11 einelängereC-W-
Bindung als die den äquatorialen Positionen zuzuord nenden CO-Gruppen. Der von
„äquatorialen“CO-GruppengebildeteC 3-W-C5-Winkelistmit140.4°dertrigonalenBipyrami-
de(120°)näheralsdemOktaeder(180°).
EsstelltsichnundieFrage,warumdas(CO) 5W-FragmentindenGruppe1und2Komplexen
geradedieseStrukturaufweist.DieAntwortaufdie seFrageergibtsichausderGeometrievon
[(CO)5W]2-.DiesesAnionhatnämlichdieFormeinertrigonale nBipyramide. 83 Darausläßtsich
folgern,daßessichbeidenindiesemAbschnittbe handeltenKomplexenumIonenkontaktpaa-
re handelt, also um [(CO) 5W]2-[X(NH3)3]2+ mit X aus der Gruppe 2 bzw. [(CO) 5W]2-
[X(NH3)3]+mitXausderGruppe1.PassenddazuwirddieStru kturdesX(NH 3)3-Ligandenin
den höheren Perioden derGruppen 1 und 2 zunehmend trigonal planar, wie es für die ihrer
ValenzelektronenberaubtenKationenzuerwartenist .
ZwischendenverschiedenenGruppe2Komplexengibt esbeträchtlicheUnterschiedebezüglich
derW-C-BindungslängenderzumX(NH 3)3-Liganden trans-ständigenCarbonylgruppen.Vom
Berylliumkomplex 55 zumMagnesiumkomplex 56 wird diese zunächst kleiner, analog ihrem
VerhaltenbeidenGruppe13Komplexen.BeimKalzium komplex 57ändertsiesichnicht,doch
imStrontiumkomplex 58undimBariumkomplex 59wirddieW-C trans-Bindungwiederdeutlich
länger.Dies läßt sich folgendermaßen verstehen. Di e trans-ständige Carbonylgruppe ist eine
derdrei„äquatorialen“Gruppen.Die beiden cis-stä ndigen „äquatorialen“Carbonyle bilden in
58und 59einenWinkel,derkleinerals120°ist.Ursachehi erfüristdieelektrostatischeAnzie-
hungdurchdasStrontium-bzw.BariumioninihrerN ähe,dasaufgrunddergroßenSr-N-bzw.
Ba-N-Bindungslängenwenigabgeschirmtist.DieNähe zudieserpositivenLadungbegünstigt
dieAkkumulation von Elektronendichte an den cis-st ändigenCarbonylen und erhöht so ihre
Akzeptorstärke,wiesichindensehrkurzenW-C äq,cis-Bindungenzeigt.Dadurchkonkurrieren
diesestärkermitderunbeeinflußtentrans-ständige nCarbonylgruppe,derenBindungfolgerich-
tigschwächerundlängerwird.IndenGruppe1Komp lexenverändertsichdagegendieLänge
derW-C trans-Bindungsehrwenig,zumTeilweildasGruppe1Kat ionwenigerstarkpositivge-
ladenist.
In Abbildung 32 sind die MP2-Geometrien der Komplex e (CO) 5WMg(NH3)3  56 und
[(CO)5Na(NH3)3]- 61 zu sehen. Qualitativ sind sie den BP86-Strukturen ähnlich, wobei der
Hauptunterschied,wieschonbeidenGruppe14und1 3Komplexen,dieaufdemMP2-Niveau
deutlich kürzereW-X-Bindung ist.DieTatsache, daß  dieGeometrie von 61 auf demBP86-
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Niveau nicht anders vomMP2-Niveau abweicht, als di es auch bei den anderen verglichenen
Verbindungen der Fall ist, zeigt, daß die BP86-Elek tronendichte trotz des positiven Eigen-
wertesdesHOMO’szuverlässigist.
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Abb. 32: MP2-Geometrien der Komplexe (CO) 5WMg(NH3)3 und
[(CO)5WNa(NH3)3]-, 6-31G(d)-Basis anH,C,N,O,Na,Mg; ECP von Hay
undWadtmit(441/2111/21)-ValenzbasisanW.
5.5.2.DiebasenfreienVerbindungen
Abbildung33 zeigt die basenfreienVerbindungen (CO )5WX(X =Be,Mg) und [(CO) 5WX]-
(X=Li,Na).SiehabenbisaufdieNatriumverbindu ng 68C 4v-Symmetrie.[(CO) 5WNa]- 68hat
nurC s-Symmetrie.EssindkeineexperimentellenDatenver fügbar.ProblememitbesetztenOr-
bitalenmitpositivenEigenwertentretennichtauf.
Der auffälligste Unterschied der basenfreien zu den  basensubstituierten Verbindungen ist si-
cherlich,daßersterewiederdievondenGruppe14 und13Komplexenbekannteoktaedrische
Strukturbesitzen.Darausläßtsichschließen,daß hierkeineIonenkontaktpaarevorliegen.De-
renBildungkannoffenbarnurerfolgen,wenndasda beierzeugteKationX 2+bzw.X +durchdie
Ammoniakbasenstabilisiertwird.Esistaberwahrsc heinlich,daßdiesnurinderGasphaseder
Fall ist, jedoch nicht in Lösung oder imKristall. DieGruppe 2Verbindungen bilden nahezu
unverzerrteOktaeder,währenddieGruppe1Verbindu ngen einen deutlichenRegenschirmef-
fektzeigen.
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Abb. 33: BP86-Geometrien der Komplexe (CO) 5WX (X = Be, Mg) und
[(CO)5WX]-  (X=Li,Na),6-31G(d)-BasisanLi,Be,C,O,Na, Mg;ECPvon
HayundWadtmit(441/2111/21)-ValenzbasisanW.
DieW-X-Bindungslängen sind in den basenfreienVerb indungen kleiner als in den basensub-
stituiertenVerbindungen.DieserUnterschiedfällt zwischendenbeidenMagnesiumkomplexen
allerdingsvergleichsweisekleinaus.DerC-W-Absta ndder trans-ständigenCO-Gruppenist in
denbasenfreienVerbindungen ebenfalls kleiner.Ein Vergleich der basenfreienKomplexe un-
tereinanderzeigthinsichtlichderW-X-Bindungsläng endas erwarteteVerhalten.WennX aus
einerhöherenPeriodestammt,nimmtdieLängederW -X-Bindungzu.AußerdemistsiemitX
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ausdererstenGruppegrößeralsmitXausderzwei tenGruppe.DieC-W-Bindungder trans-
ständigenCO-Gruppeverhältsichgenauentgegengese tzt.
5.5.3.DieDissoziationsenergien
Abbildung34zeigtdieGeometrienderungebundenen X(NH3)3-(X=Be,Mg,Ca,Sr,Ba)und
[X(NH3)3]--(X=Li,Na)Fragmente.AlleFragmentehabenC s-Symmetrie.DieFragmentemit
X=K,Rb,Cs,BaerreichtenkeineGeometriekonverg enz.
SowohldieGruppe2alsauchdieGruppe1Fragmente  bilden zwei verschiedeneStrukturty-
pen.StammtXausdenniedrigerenPerioden,dannen tstehtdieschonvondenGruppe13und
14 Liganden bekannte trigonale Pyramide. Es ist anz unehmen, daß das freie Elektronenpaar
hierdieviertePositioneinesTetraederseinnimmt. DadurchistdieStruktureinesDonorligan-
denvorgebildet.DieserStrukturtypfindetsichbei denGruppe1LigandenfürX=Liundbei
denGruppe2LigandenfürX=BeundMg.
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Abb.34:BP86-GeometrienderfreienFragmenteX(NH 3)3 (X=Be,Mg,Ca,
Sr,Ba)und[X(NH 3)3]-  (X=Li,Na),6-31G(d)-BasisanH,Li,Be,N,Na, Mg;
Stuttgarter relativistisches ECP, Valenzbasis (311/31 1/32) an Ca, Sr,
(411/411/32)anBa.
StammtX dagegen aus einer höheren Periode, so hat sein freies Elektronenpaar kaum noch
EinflußaufdieStruktur,unddieNH 3-Substituentenordnensich trigonalplanarumXan. Es
istanzunehmen,daßindiesemFalldasfreieElektr onenpaarüberwiegends-Charakterbesitzt.
Daherwird dieseStruktur von den schwererenElemen tenX bevorzugt, bei denen die Tren-
nungvons-undp-Valenzraumstärkerausgeprägtist .
Tabelle 22 zeigt die Dissoziationsenergien der Komp lexe (CO) 5WX(NH3)3  und
[(CO)5WX(NH3)3]- in (CO) 5W- undX(NH 3)3- bzw. [X(NH 3)3]--Fragmente, sowie der Kom-
plexe(CO) 5WXund[(CO) 5WX]- in(CO) 5W-undX-bzw.X --Fragmente.Esistanzumerken,
daß diese Dissoziationsenergien ohne diffuse Basisf unktionen an den Atomen X berechnet
wurden.Dies führtbeidenanionischenKomplexenzu Fehlern, insbesondere imFalle der ein
nacktesAnionbildendenKomplexe[(CO) 5WX]-.AufMP2-NiveauistderFehlerfürdiebasen-
substituiertenKomplexeabernur4kcal/mol,wasan gesichtsderhohenDissoziationsenergien
akzeptabel ist.Desweiterentritt indenanionisch enFragmentenauchdasProblemderpositi-
venEigenwertederHOMO’swiederauf. ImFalldern acktenAnionensinddieseEigenwerte
bereitsrelativhoch.
Die berechneten Dissoziationsenergien beziehen sich  also auf die Bildung eines neutralen
(CO)5W-Fragments, analog denDissoziationsenergien für d ie Gruppe 14 und 13 Komplexe.
DieAnalyse derGeometrien derGruppe 2 und 1Kompl exe zeigt jedoch, daß diese bei der
Dissoziation in Lösung ein anionisches [(CO) 5W]2--Fragment bildeten. Zwar wird das in der
hieruntersuchtenGasphasenichtderFallsein,es bedeutetaber,daßdieberechnetenEnergie-
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bilanzen den ungünstigen Elektronentransfer von [(C O)5W]2- nach [X(NH 3)3]2+ bzw.
[X(NH3)3]+ enthaltenunddadurch erhöhtwerden.DieseArgumen tation gilt nicht für die ba-
senfreienKomplexe (CO) 5WXund [(CO) 5WX]-, da hier vermutlich in derGasphase kein Io-
nenpaarvorliegt.
Tab.22:EnergiebilanzderDissoziation in (CO) 5WundX(NH 3)3, [X(NH 3)3]-,
X,X - (X=Be,Mg,Ca,Sr,Li,Na)inkcal/molaufBP86-Ni veauE diss,BP86und
MP2-NiveauE diss,MP2,E diss,MP2+a;6-31G(d)-BasisanH,Li,Be,C,N,O,Na,
Mg; Stuttgarter relativistisches ECP, Valenzbasis (31 1/311/32) an Ca, Sr;
ECPvonHayundWadtmit(441/2111/21)-Valenzbasisan W.
Ediss,BP86 Ediss,MP2 Ediss,MP2+a
(CO)5WBe(NH3)3  55 118.6
(CO)5WMg(NH3)3  56 87.3 114.0
(CO)5WCa(NH3)3  57 99.3
(CO)5WSr(NH3)3  58 99.2
[(CO)5WLi(NH3)3]- 60 122.2
[(CO)5WNa(NH3)3]- 61 100.3 126.4 122.4
(CO)5WBe 65 37.5
(CO)5WMg 66 28.0
[(CO)5WLi]- 67 81.5
[(CO)5WNa]- 68 51.8
a
mit6-31+G(d)-BasisanNa
DieDissoziationsenergienderbasensubstituiertenK omplexenehmenvonderBeryllium-bzw.
Lithiumverbindung zurMagnesium- bzw.Natriumverbin dung ab.DieUrsache hierfür ist der
größerwerdendeW-X-Abstand. Setztman voraus, daß es sich bei den diskutierten Verbin-
dungentatsächlichumIonenpaarehandelt,soist ih reBindungsenergievorwiegendelektrosta-
tisch.ElektrostatischeWechselwirkungennehmenmit derEntfernungab,wodurchdieDisso-
ziationsenergie kleiner wird. Bei den Gruppe 2 Komp lexen nimmt die Dissoziationsenergie
abervonderMagnesiumverbindungzurKalziumverbind ungwiederzu.HierkommtzumTra-
gen, daß dieElemente aus den höheren Perioden klei nere Ionisierungsenergien besitzen.Da-
durchwirdderElektronentransfervon[(CO) 5W]2-nach[X(NH 3)3]2+ erschwert,d.h.,dieneu-
108
tralen Fragmentewerden ungünstiger.Daswiederum e rhöht die berechneten Dissoziationse-
nergien.
DiebasenfreienKomplexebesitzenwesentlichkleine reDissoziationsenergienalsdiebasensub-
stituiertenVerbindungen.Sie sindaufdereinenSe itenicht inderLage,einechtes Ionenpaar
zubilden,wieihreGeometriedeutlichmacht.Aufd eranderenSeiteistdievonihnengebildete
Bindung, sei sie nun kovalent oder eineDonor-Akzep tor-Wechselwirkung, offenbar nicht so
effektivwieeineionischeBindung.
5.5.4.NBO-Analyse
Tabelle23zeigtdieResultatederNBO-Analyseauf BP86-Niveau.
Tab. 23: Daten der NBO-Analyse auf BP86-Niveau; 6-31 G(d)-Basis an H,
Li, Be, C, N, O, Na, Mg; Stuttgarter relativistische s ECP, Valenzbasis
(311/311/1)anK,Rb,Cs,(311/311/32)anCa,Sr,( 411/411/32)anBa;ECP
vonHayundWadtmit(441/2111/21)-ValenzbasisanW. NPAPartialladun-
gendesWolframatomsq(W),desFragmentes(CO) 5Wq((CO) 5W)unddes
AtomsX aq(X a).Wiberg’scherBindungsindexzwischenWundX aP(W-X a).
q(W) q((CO)5W) q(Xa) P(W-Xa)
(CO)5WBe(NH3)3  55 -0.62 -1.48 +1.41 0.15
(CO)5WMg(NH3)3  56 -0.64 -1.54 +1.48 0.14
(CO)5WCa(NH3)3  57 -0.55 -1.60 +1.56 0.15
(CO)5WSr(NH3)3  58 -0.33 -1.75 +1.69 0.08
(CO)5WBa(NH3)3  58 -0.35 -1.73 +1.76 0.13
[(CO)5WLi(NH3)3]- 60 -0.38 -1.78 +0.78 0.02
[(CO)5WNa(NH3)3]- 61 -0.38 -1.79 +0.80 0.03
[(CO)5WK(NH3)3]- 62 -0.39 -1.88 +0.99 0.01
[(CO)5WRb(NH3)3]- 63 -0.38 -1.88 +0.98 0.01
[(CO)5WCs(NH3)3]- 64 -0.37 -1.87 +0.97 0.02
(CO)5WBe 65 -1.01 -0.67 +0.67 0.51
(CO)5WMg 66 -0.81 -0.60 +0.60 0.39
[(CO)5WLi]- 67 -0.64 -1.36 +0.36 0.23
[(CO)5WNa]- 68 -0.62 -1.09 +0.09 0.28
a
X=Be,Mg,Ca,Sr,Ba,Li,Na,K,Rb,Cs.
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Die Interpretation der geometrischen und energetisc hen Daten der basensubstituierten Kom-
plexe führt zu dem Schluß, daß diese Verbindungen a ls [(CO) 5W]2-[X(NH3)3]2+/+- (X = Be,
Mg,Ca, Sr,Ba,Li,Na,K,Rb,Cs) Ionenkontaktpaar e aufzufassen sind.DieseAnsichtwird
auchvonihrenNBO-Datenbestätigt.DieLadungdes (CO)5W-FragmentsderGruppe2Kom-
plexe beträgtmindestens -1.48.Das ist bedeutendm ehr, als die höchste bei den Gruppe 13
Komplexengefundene(CO) 5W-Ladungvon-0.89beimAluminiumkomplex 45.FürXausden
höherenPeriodennimmtdieseLadungweiterzu.Die (CO)5W-LadungindenGruppe1Kom-
plexenistnocheinmalhöherunderreichtimRubidi umkomplex 64mit-1.88fastdenIdealwert
von -2.DieZunahmederLadungdes (CO) 5W-Fragmentsmit derPeriode vonX ergibt sich
ausdessensinkenderElektronegativitätund Ionisie rungsenergie.Diehöhere (CO) 5W-Ladung
indenGruppe1Komplexenberuhtnebendengleichen Effektenauchdarauf,daßzumErrei-
chenderLadung-2hiernureineeinfacheIonisieru ngdesAtomsXerfolgenmuß.
EinweitererHinweisaufdieionischeStrukturder hieruntersuchtenVerbindungenistdieW-
X-BindungsordnungnachWiberg.IndenGruppe2Komp lexenbeträgtsienurrundeinDrittel
dervondenGruppe13KomplexenbekanntenWerte.In denGruppe1Komplexenistsiena-
hezugleichnull.
EinanderesBildergibtsichfürdiebasenfreienKo mplexe[(CO) 5WX]0/-(X=Be,Mg,Li,Na).
IndenKomplexenmitXausderGruppe2istdiezum (CO) 5W-FragmentübertrageneLadung
inetwasohochwieindenGruppe13Komplexen.In denGruppe1Komplexen istdieüber-
trageneLadunggrößer, erreicht aber beiweitemnic ht die von den basensubstituiertenKom-
plexen bekannten Werte. Außerdem sind die W-X-Bindu ngsordnungen in den basenfreien
KomplexengrößeralsindenbasensubstituiertenVer bindungen.InÜbereinstimmungmit ihrer
Struktur zeigt also auch dieNBO-Analyse, daß die n icht durchAmmoniakgruppen substitu-
iertenVerbindungennichtals Ionenpaareverstanden werdenkönnen.DiegefundenenLadun-
gen suggerieren statt dessen, dieGruppe 2 Verbindu ngen als (CO) 5W←X-Donor-Akzeptor-
Komplexe und die Gruppe 1 Verbindungen aufgrund der  hohen Ladung des (CO) 5W-
Fragmentsals[(CO) 5W]2-→X+-Donor-Akzeptor-Komplexeaufzufassen.Esistjedoch wichtig,
sichzuverdeutlichen,daßdieseVorstellungnurin derGasphasevonBedeutungist.Esistäu-
ßerstwahrscheinlich,daßdieFunktionderAmmoniak gruppenbeider Ionenpaarbildungauch
vonNachbarnimKristallodervonLösungsmittelmole külenübernommenwerdenkann.
EsstelltsichdieFrage,wasdieRollederBaseni ndenGruppe2und1Komplexenüberhaupt
ist. In den Gruppe 14 und 13 Komplexen haben die Ba sen einen Ladungsausgleich für das
Atom X geschaffen und dessen freies Elektronenpaar durch teilweise Promotion in den p-
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Valenzraumaktiviert.LetzteresistaufgrunddesX fehlendenElektronenpaarsindenionischen
Gruppe1 und 2Verbindungennichtmöglich.DieBase n gleichen aber auch die Ladung des
AtomsXnichtaus.DieNBOzeigt,daßdiepositive LadungdesAtomsXindenbasensubsti-
tuiertenVerbindungenungefähr sohoch ist,wie die  zum (CO) 5W-Fragment transferierteLa-
dung (in denGruppe 1Komplexenmuß die negative Ge samtladung berücksichtigt werden).
DieFunktionderAmmoniakgruppenbestehtalsoaussc hließlichinderelektrostatischenWech-
selwirkungderfreienElektronenpaarederStickstof fatomemitdemKationX.
5.5.5.DieCDA
Tabelle24zeigtdieResultatederCDAaufBP86-Niv eau.Dabeiwurdendie(CO) 5WX(NH3)3-
(X=Be,Mg,Ca,Sr)Komplexeinneutrale(CO) 5W-undX(NH 3)3-Fragmenteunterteilt,wo-
beidasX(NH 3)3-FragmentalsDonorfungiert.Die[(CO) 5WX(NH3)3]--(X=Li,Na,K,Rb,Cs)
Komplexewurdenineineneutrales(CO) 5W-undeinanionisches[X(NH 3)3]--Fragmentunter-
teilt,wobeiletzteresdasDonorfragmentist.
Tab.24DatenderCDAaufBP86-Niveau;6-31G(d)-Bas isanH,Li,Be,C,
N,O,Na,Mg;Stuttgarter relativistischesECP,Vale nzbasis (311/311/1) an
K, Rb, Cs, (311/311/32) an Ca, Sr; ECP von Hay und W adt mit
(441/2111/21)-ValenzbasisanW.Donierung A←Dad,Rückdonierung A→Da
b, Abstoßung A↔Da r, Restterm ∆, das Verhältnis von Rückdonierung zu
Donierungb/d,BetragdesVerhältnissesvonAbstoßu ngzuDonierung|r/d|.
A←Db A→Db A↔Db ∆ b/d |r/d|
(CO)5WBe(NH3)3  55 +0.272 +0.378 -0.152 +0.192 1.39 0.56
(CO)5WMg(NH3)3  56 +0.172 +0.475 -0.147 +0.224 2.76 0.85
(CO)5WCa(NH3)3  57 +0.053 +0.496 -0.083 +0.106 9.36 1.57
(CO)5WSr(NH3)3  58 -0.065 +0.542 -0.116 +0.034 - -
[(CO)5WLi(NH3)3]- 60 -0.139 +0.414 -0.099 +0.149 - -
[(CO)5WNa(NH3)3]- 61 -0.072 +0.457 -0.056 +0.081 - -
[(CO)5WK(NH3)3]- 62 -0.027 +0.318 -0.080 +0.001 - -
[(CO)5WRb(NH3)3]- 63 -0.018 +0.328 -0.087 +0.022 - -
[(CO)5WCs(NH3)3]- 64 -0.036 +0.348 -0.106 +0.051 - -
a
 A=(CO) 5W. D=X(NH 3)3 (X=Be,Mg,Ca,Sr), [X(NH 3)3]-  (X=Li,Na,K,
Rb,Cs).DerAkzeptor AerscheintinFettschrift.
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BetrachtetmandieCDA-Ergebnisse,sostelltmanfe st,daßeineReihederuntersuchtenVer-
bindungen negativeWerte für die Donierung aufweise n. Das ist kein physikalisch sinnvolles
Resultat.Außerdemergibt sichmanchmaleinhoherW ert fürdenRestterm ∆,derdieWech-
selwirkungenzwischenvirtuellenFragmentorbitalen beschreibt.NachderDefinitionsolltedie-
ser Term null sein, und er ist in gewöhnlichen Dono r-Akzeptor-Komplexen auch nicht sehr
verschiedenvonnull.DieseErgebnisse lassennur e inenSchluß zu.Die untersuchtenVerbin-
dungenkönnennichtalsDonor-Akzeptor-Komplexeder gewähltenFragmenteaufgefaßtwer-
den.DiesesErgebnisbestätigtdieAnalyseihrerel ektronischenStrukturmitHilfederNBO.
Allerdings bleibt einEinwand zu berücksichtigen. I n den besonders ionischenKomplexen 62
bis 64 ist die negativeDonierung klein und könnte als ei ne Donierung von null interpretiert
werden.Der Restterm in diesen Verbindungen ist ebe nfalls klein und daher kein Grund, die
GültigkeitderermitteltenWerteanzuzweifeln.Ange sichtsdernachderNBOgeringenWech-
selwirkungzwischendenFragmentendieserKomplexe handeltessichhierjedochwahrschein-
lich um ein stark durch schwer interpretierbare, kl eineOrbitalbeiträge beeinflußtes Ergebnis.
Dafür spricht, daß z.B. die hohe Rückdonierung des Kaliumkomplexes 62 keinen einzelnen
Orbitalbeitraggrößerals0.05aufweist,sonderndu rchdieAufadditioneinerVielzahlvonsehr
kleinenpositivenBeiträgenzustandekommt.
5.5.6.Zusammenfassung
DieKomplexe (CO) 5WX(NH3)3  (X=Be,Mg,Ca, Sr,Ba) und [(CO) 5WX(NH3)3]- (X = Li,
Na, K, Rb, Cs) lassen sich eindeutig als Ionenkonta ktpaare zwischen einem anionischen
[(CO)5W]2-- und einem kationischen [X(NH 3)3]2+/+-Fragment klassifizieren. Dies zeigen die
AusbildungdertrigonalbipyramidalenStrukturdes freien[(CO) 5W]2--FragmentsindenKom-
plexgeometrien,diehoheLadungderFragmenteundd iegeringekovalenteBindungsordnung
zwischenihnen,sowiedieUnmöglichkeit,siemittel sderCDAalsDonor-Akzeptor-Komplexe
zubeschreiben.DiebeschriebenenionischenEigensc haftenwerdenmitsinkenderElektronega-
tivität und Ionisierungsenergie vonX ausgeprägter. Daher sind dieKomplexemitX aus den
höherenPeriodenebensostärker ionischwiedieKom plexemitX aus derGruppe1 imVer-
gleichzudenjenigenmitXausderGruppe2.Dieih rerIonizitätzuzuordnendenEigenschaften
unterscheiden die hier diskutiertenVerbindungenwe sentlich von denGruppe 13Komplexen
(CO)5WXCl(NH3)2  (X=B,Al,Ga, In,Tl),derenEinstufung alsDono r-Akzeptor-Komplexe
damitbestätigtwird.Abbildung35zeigtzumVergle ichnocheinmaldieEntwicklungderzum
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(CO)5W-Fragment donierten Ladung für alle untersuchten d onorstabilisierten Komplexe in
AbhängigkeitvonX.
DiebasenfreienVerbindungen(CO) 5WX(X=Be,Mg)und [(CO) 5WX]- (X=Li,Na) lassen
sich zwar als Donor-Akzeptor-Komplexe verstehen, je doch ist die Wahrscheinlichkeit sehr
groß,daßdiesnur inderGasphasezutrifft.DieFu nktion derNH 3-Basenbei derAusbildung
derIonenpaarebestehtlediglichineinerelektrost atischenStabilisierungderLadunganX.Die-
seWirkung kann mit Sicherheit auch von Lösungsmitt elmolekülen oder Nachbarn in einem
Kristallgitterausgeübtwerden.
DieX->M-Donierung
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
1.2
1.4
1.6
1.8
2
Gruppe1 Gruppe2 Gruppe3 Gruppe4
Periode2
Periode3
Periode4
Periode5
Periode6
Abb. 35: Die Ladung des W(CO) 5-Fragmentes in den donorstabilisierten
Komplexen inAbhängigkeit vonGruppe undPeriode des AtomsX. BP86-
Niveau,BasiswieinTabellen17,20,23.
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5.6.DerRegenschirmeffekt
Wieerwähnt,bezeichnetmanalsRegenschirmeffekt d ieBiegungder cis-ständigenCarbonyl-
gruppen einesMetallcarbonyls zu einemLiganden.Ei neAuffälligkeit bezüglich dieser Struk-
turanomalie ist, daß sie beispielsweise in dem ammo niaksubstituierten Komplex
(CO)5WAlCl(NH3)2  45 auftritt, nicht aber in der entsprechenden basenfr eien Verbindung
(CO)5WAlCl 50.DazuwürdedieErklärungpassen,daßderRegensch irmeffektaufagostische
WechselwirkungenzwischendenCarbonyl-unddenNH 3-Gruppenzurückzuführen ist.Abbil-
dung36zeigtjedochdieVerbindung[(CO) 5WH]- 75,indereskeineagostischenWechselwir-
kungenzwischendenCarbonylgruppenunddemLigande ngebenkann.Dennochisteindeutli-
cherRegenschirmeffektzusehen.Warumtrittdieser dannnichtmitAlClalsLigandauf?Die
leerenp-OrbitaledesAluminiumsinAlCleignensic hsehrgutalsAkzeptorenfürdieRückdo-
nierungvonElektronendichtevonWolfram.Die beste Überlappung für dieseRückdonierung
wirderzielt,wenndiedonierendenOrbitaleamWolf ramatomunddieakzeptierendenOrbitale
amAluminiumatomparallel ausgerichtet sind.Das is t imKomplex (CO) 5WAlCl 50 der Fall.
DieLigandenH - undAlCl(NH 3)2  haben dagegen keine für den Empfang der Rückdonier ung
geeignetenOrbitale.ImH -sindsolcheOrbitalenichtvorhanden,undimAlCl( NH3)2-Liganden
werdensiedurchdieAmmoniakbasenbesetzt.
2.017
2.031 84.1°
1.185
1.177
1.831
Abb.36:MP2-Geometrievon[(CO) 5WH]-,6-31G(d)-BasisanH,C,O;ECP
vonHayundWadtmit(441/2111/21)-ValenzbasisanW.
Die Möglichkeit zur Rückbindung ist also der Faktor , der den Regenschirmeffekt in
(CO)5WAlCl 50 verhindert.Dochwas verursacht  ihn in den anderenKomplexen?Um diese
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Fragezubeantworten,müssendieStrukturender ion ischenVerbindungen ausAbschnitt 5.5.
berücksichtigtwerden.
Eswurdebereitsfestgestellt,daßdasAnion[(CO) 5W]2-trigonalbipyramidalgebautist.Daraus
läßt sich, wie gesagt, schlußfolgern, daß der klein e C-W-C-Winkel zweier der cis-ständigen
CarbonylgruppenindenionischenVerbindungenaufd iekonservierendeKraftdieserStruktur
zurückzuführenist,inderdieentsprechendenCarbo nylgruppenäquatorialePositioneneinneh-
men.Allerdingsweisenauchdie beiden „axialen“ ci s-ständigenCarbonylgruppen in den ioni-
schenVerbindungeneineleichteNeigungzumMetall- Ligandenauf.EinemöglicheErklärung
hierfür ist der sterischeDruck des trans-ständigen  CO-Liganden. Dieser besitzt ein räumlich
anspruchsvolles pi-SystemundistwesentlichengerandasWolframatom gebundenalsdasge-
genüberliegende Metallatom. Damit ist die Situation  in den ionischen Komplexen geklärt.
Komplizierter ist die Erklärung desRegenschirmeffe ktes in denDonor-Akzeptor-Komplexen
der Gruppe 13 Metalle. Das neutrale (CO) 5W-Molekül ist eine quadratische Pyramide. 82a)
Wenn nun durch einen Donor dem (CO) 5W-Fragment Ladung zugeführt wird, sollte dieses
langsam zur bipyramidalen Struktur von [(CO) 5W]2- übergehen. Wie gezeigt, geschieht dies
aber erst in ionischen Strukturen, während z.B. [(C O)5WH]- 75 einem verzerrten Oktaeder
gleicht. Offensichtlich führt der Ladungstransfer z um (CO) 5W-Fragment zunächst nur dazu,
daßdessenStrukturweicher,alsoseinePotentialhy perflächeflacherwird,bisdannindenioni-
schenVerbindungendietrigonalbipyramidaleFormv orherrschendwird.Dieflacherwerdende
Potentialhyperflächedes(CO) 5W-Fragmentserlaubtesdencis-ständigenLiganden, demsteri-
schenDruckdestrans-ständigenCarbonylsauszuweic henundsichzumMetalligandenzubie-
gen.DietreibendeKraftdesRegenschirmeffektesis tdemnachdiezumWolframatom transfe-
rierteLadung.
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6.ZUSAMMENFASSUNG
DieseDissertationgibteinenÜberblicküberunsereArb eiten zurBindung zwischenMetallen
undElementendererstenvierHauptgruppen.AmAnfangstanddie Untersuchungderelektro-
nischen Struktur und aromatischen Eigenschaften der Arduengo- Carbene und der analogen
SilyleneundGermylene.Das pi-SystemderCarbeneistentscheidendfürdieEigenschafte nih-
rerimAnschlußuntersuchtenKomplexemitMetallenderK upfergruppeverantwortlich.Diese
zeichnensichnämlichdurcheinegroßeLigand →Metall-Donierung,kombiniertmiteiner sehr
kleinenRückdonierungaus.
Die Donorstärke des Arduengo-Carbens ist eine Folge des La dungsausgleichs, den das pi-
SystemdesLigandendemdurch seineDonierung Elektronendicht e verlierendenCarbenatom
zurVerfügungstellt.DieserMechanismus ist jedochbeiden SilylenenundGermylenendeut-
lichwenigerwirksam.ErsetztmandendonierendenCharakt erdieses pi-Systemsjedochdurch
σ-Donoren,die imFalleder schwache pi-BindungenbildendenhöherenHomologendesKoh-
lenstoffs effektiver sind, so ist eine vergleichbareW irkung zu erkennen.Dies ist das Funkti-
onsprinzipderdonorstabilisiertenGruppe14Komplexe.Es läß t sich,wie gezeigt, durchAn-
passungderLigandenaufdieGruppe13ausdehnen,wodurchesmöglich ist,Komplexezubil-
den, indenenbeispielsweiseeinAluminiumatomalsDonor  fungiert.DemWegdieser Idee in
dieGruppen2und1setzt jedochdiekleineIonisierungsenergiev onderenElementeneinEn-
de.IndenKomplexenmitLigandendieserGruppenkommteszude rgewohntenBildungvon
Ionenpaaren.
Die obige Übersicht soll noch einmal zeigen, wie viel fältig und überraschend die von Über-
gangsmetallen und den Elementen der kleinen Hauptgruppen gebildete n Verbindungen sind.
Die Rechenleistung moderner Computer und der hohe Entwicklungs stand quantenmechani-
scherMethoden ermöglichen es, die Strukturen und Energien s olcher Verbindungen in sehr
guterÜbereinstimmungmit experimentellen Daten zu berech nen. Außerdem stellen sie auch
Werkzeuge zurVerfügung, die diesenRechnungen zugrundeliegendenWell enfunktionen und
ElektronendichtenimSinnebewährterModellvorstellungen zuinterpretieren.Auchwennjedes
ModelldieGefahrderSimplifizierunginsichträgt,soer laubensolcheModelledennocheinen
verbessertenZugangzudenkomplexenResultatenderQuantench emie.
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In den letzten Jahren haben sich quantenchemische Arbe iten mehr undmehr der Ermittlung
vonReaktionsprofilenzugewandt.Diesisteinverständlic herProzeß,dasolcheReaktionspro-
file einen unmittelbarenNutzen für dasVerständnis eine r Reaktion und ihrerVerbesserungs-
möglichkeiten haben. Dennoch gibt es auch im klassischen  Bereich der quantenchemischen
Forschung, nämlich derAnalyse derVerhältnisse in denM olekülen selbst, noch viele offene
FragenundinteressanteProbleme.
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ABKÜRZUNGSVERZEICHNIS
AIM atomsinmolecules
bipy 2,2’-Bipyridyl
CC coupledcluster
CCD coupledclusterdoubles
CCSD coupledclustersinglesanddoubles
CCSDT coupledclustersingles,doublesandtriples
CCSD(T) coupledclustersingles,doublesandestimatedtriples
CDA chargedecompositionanalysis
DF Dirac-Fock
DFT Dichtefunktionaltheorie
DME 1,2-Dimethoxyethan
ECP effectivecorepotential
HF Hartree-Fock
HMPA Hexamethylphosphortriamid
HOMO highestoccupiedmolecularorbital
HOMO-1 secondhighestoccupiedmolecularorbital
KS Kohn-Sham
KSO Kohn-Shamorbital
LCAO linearcombinationofatomicorbitals
LDA localdensityapproximation
LSDA localspindensityapproximation
MEFIT multipleelectronfit
MO molecularorbital
MP2 Møller-PlessetStörungstheoriezweiterOrdnung
MP4 Møller-PlessetStörungstheorievierterOrdnung
NAO naturalatomicorbital
NBO naturalbondorbital
NHO naturalhybridorbital
NICS nucleusindependentchemicalshift
NLMO naturallocalisedmolecularorbital
NPA naturalpopulationanalysis
OWSO occupancyweightedsymmetricorthogonalization
RHF restrictedHartree-Fock
SCF selfconsistentfield
SEFIT singleelectronfit
tBu-dab 1,4-Di-tButyl-1,4-diazabuta-1,3-dien
TCSCF twoconfigurationsselfconsistentfield
TMEDA N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin
UHF unrestrictedHartree-Fock
WB Wood-Boring
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